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Resumen
El presente trabajo de tesis contiene una experimentacio´n muy extensa, por lo que, para su mejor en-
tendimiento, se tomo´ la decisio´n de dividirla en dos etapas. La primera etapa consistio´ en la obtencio´n
de nanopartı´culas del TiO2 mediante la te´cnica molienda meca´nica, posteriormente se caracterizaron y
evaluaron por: Dispersio´n dina´mica de luz (DDL); para determinar el taman˜o de partı´cula, Difraccio´n
de rayos X (DRX); para identificar las fases y calcular el taman˜o de cristal, Microscopı´a Electro´nica de
Barrido (MEB); para estudiar el aspecto morfolo´gico y Espectroscopı´a de reflectancia difusa (ERD); para
obtener la energı´a de transicio´n del ancho de banda prohibida. Mientras que la segunda etapa, abarco la
incorporacio´n de las nanopartı´culas del TiO2 obtenidas previamente, para la conformacio´n de sistemas
cera´micos binarios SnO2-TiO2, con la finalidad de revelar un agente altamente densificador. Ahora bien,
la intencio´n con todo esto, es profundizar el estudio, sobre los efectos del agente densificador TiO2 redu-
cido a nanopartı´culas, en la modificacio´n morfolo´gica superficial del SnO2, que repercuten en su densidad
relativa y porosidad. Por lo que, en esta segunda y u´ltima etapa, fue posible revelar el comportamiento
del TiO2 al ser incorporado al SnO2, en cuanto a su disminucio´n de taman˜o de partı´cula de 318 nm hasta
92.8 nm (media en volumen) como tambie´n de su concentracio´n a 1, 5, 10 y 20 en % molar de TiO2.
En esta etapa se obtuvieron: los difractogramas caracterı´sticos de los sistemas binarios SnO2-TiO2; para
conocer la evolucio´n de la cristalinidad de la muestra en su aspecto cualitativo como cuantitativo, los
ana´lisis de densidad por el principio de Arquı´medes; para estudiar el cambio de la densidad relativa y con
ello la porosidad y por u´ltimo las fotomicrografı´as de los sistemas binarios SnO2-TiO2; para observar la
evolucio´n del taman˜o y crecimiento del grano.
La tesis, esta´ constituida por capı´tulos para organizar de la mejor manera posible la informacio´n corres-
pondiente a esta investigacio´n.
En el primer capı´tulo, se presentan los antecedentes de la te´cnica molienda meca´nica, la cual, fue utili-
zada en este trabajo, para la obtencio´n de las nanopartı´culas y aquı´ tambie´n se incluyen: la justificacio´n,
hipo´tesis y objetivos de esta investigacio´n.
El segundo capı´tulo, contiene: fundamentos teo´ricos relacionados a la mecanosı´ntesis desde sus orı´genes
hasta la actualidad, sistemas secuenciales que constituyen el proceso de molienda meca´nica, elementos
y para´metros de operacio´n de la molienda. Como se expondra´ en el desarrollo de este documento, es de
gran importancia tener en cuenta estos conceptos generales, para la obtencio´n de las nanopartı´culas. Por
u´ltimo, en este capı´tulo se introduce una explicacio´n detallada sobre los principios de los conductores no
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o´hmicos, se explica como esta definido el varistor, su comportamiento ele´ctrico no o´hmico y la influencia
de los agentes densificadores en los varistores a base de SnO2.
En cuanto al capı´tulo tercero, se explican cada una de las te´cnicas de caracterizacio´n empleadas para el
estudio y ana´lisis de este trabajo, ası´ como sus condiciones de operacio´n, ya que como es sabido, el uso
de una sola te´cnica, no es suficiente para obtener toda la informacio´n necesaria acerca de un material.
Una descripcio´n detallada de cada uno de los pasos a seguir de todo lo que abarca la experimentacio´n en el
orden que e´sta se desarrollo´, se encuentra en el capı´tulo cuarto. En este capı´tulo, se incluye la informacio´n
de los equipos de laboratorio que se usaron, ası´ como las condiciones y variables de procesamiento.
En el capı´tulo cinco, se exponen los resultados obtenidos de los ana´lisis y se hace una discusio´n extensa
de cada uno, adema´s, con la bibliografı´a de respaldo, se explican ciertos feno´menos encontrados que se
presentaron conforme la experimentacio´n se fue realizando.
En el capı´tulo sexto, se exhiben las conclusiones con los hallazgos obtenidos en la realizacio´n de esta
investigacio´n.
Y por u´ltimo, en el capı´tulo se´ptimo, se exteriorizan algunas recomendaciones a tener en cuenta que aquı´
se consideraron, pueden ser de gran intere´s a proseguir investigando en un futuro.
Palabras claves— Varistor cera´mico, Nanopartı´culas, Molienda meca´nica, Sistema binario SnO2-TiO2,
Agente densificador, DDL, MEB, DRX, ERD.
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Capı´tulo 1
Introduccio´n
La rama de la ciencia que estudia el comportamiento de materiales con al menos una de sus dimensiones
por debajo de 100 nm, es conocida como nanociencia o nanotecnologı´a, aludiendo aquella con enfoque
en el dominio, creacio´n e innovacio´n de te´cnicas para su manipulacio´n. Pues bien, la intencio´n de la
nanociencia toma cara´cter en disen˜ar materiales avanzados, que logren mejorar las capacidades de los ya
existentes [1], ya que una gran parte de las necesidades actuales se derivan principalmente del frene´tico
desarrollo de un mundo dominado por la tecnologı´a, que nos muestra una gran tendencia en adquirir
dispositivos cada vez ma´s pequen˜os y ma´s potentes.
Lo cierto es que la mayorı´a de los instrumentos que se usan en la actualidad y por consiguiente una
buena parte del cara´cter de nuestra civilizacio´n tecnolo´gica, dependen de manera fundamental de energı´a
ele´ctrica, por lo tanto, son susceptibles a las problema´ticas que traiga consigo, por ejemplo, las sobre
tensiones transitorias que se pudieran presentar al momento de la operacio´n de dicho aparato, que suelen
suceder de manera inesperada a raı´z de algu´n feno´meno atmosfe´rico y que inevitablemente dan˜arı´a la
funcionalidad del mismo. Ante esta eventualidad, normalmente se emplean resistores no lineales, ya
que, debido a su comportamiento no o´hmico, son capaces de limitar los picos de voltaje fluctuantes en
cualquier equipo, haciendo posible la subsistencia de estos.
Los resistores no o´hmicos que frecuentemente se usan en la actualidad, son los varistores cera´micos (re-
sistores variables), gracias al trabajo del autor Matsuoka en 1971 [2,3], el cual, sento´ las bases de este ele-
mento electro´nico, remplazando a los rectificadores de SiC que se usaban en ese entonces, por varistores
basados en composiciones de ZnO, particularmente porque presentaba mejoras en el procesamiento [4].
No obstante, como la tecnologı´a se inclina a miniaturizar cada vez ma´s los dispositivos electro´nicos, en
consecuencia, el varistor desactualizado termina siendo inservible, por consiguiente, el objetivo principal
de este trabajo, es proseguir desarrollando este elemento electro´nico mediante nanotecnologı´a, pues, la
intencio´n es obtener diferentes distribuciones de taman˜o de nanopartı´culas de TiO2, por la te´cnica molien-
da meca´nica de alta energı´a, donde posteriormente sera´n caracterizadas y evaluadas. Despue´s, se hara´ un
sistema binario SnO2-TiO2 incorporando las diferentes distribuciones de nanopartı´culas de TiO2 obteni-
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das, con la finalidad de que su conglomerado, revele mejores caracterı´sticas y propiedades. En definitiva,
se caracterizara´n los diversos sistemas obtenidos por las te´cnicas correspondientes, para analizar si se ha
cumplido con los objetivos y sentado esto, salir al encuentro de exteriorizar estos hallazgos dirigidos al
disen˜o de un varistor que deslumbre mayores ventajas ante las exigencias de la evolucio´n tecnolo´gica.
1.1. Antecedentes
Los primeros varistores, se disen˜aron como sistemas cera´micos a base de SiC [5, 6], y ma´s tarde para
ser remplazados por ZnO, los cuales mostraban una mejor forma de procesamiento, en relacio´n con los
estudios realizados por el autor Matsuoka a mediados de 1971 [2] y [3].
Adema´s, este varistor posee un voltaje de interrupcio´n que supera los 1000 V/mm, ası´ como tambie´n, un
alto coeficiente no lineal de 50, por lo que hasta ahora, esta cera´mica se ha utilizado ma´s ampliamente para
campos de altas tensiones. Sin embargo, el constante progreso en tecnologı´a, trajo consigo la reduccio´n de
muchos componentes electro´nicos, a tal grado, que las necesidades del mercado emigraron en bu´squeda
de obtener varistores con la capacidad de proteger equipos integrados de menor voltaje [7].
Por lo que en 1982, se reporto´ un importante estudio, realizado por Yan y Rhodes [8], destacando un nuevo
varistor hecho de TiO2 dopado con (Nb, Ba), el cual, resulto´ capaz de operar a voltajes relativamente
bajos, oscilando entre 1 a 20 V y un α de 3 a 7, haciendo ası´ posible su utilidad, aunque presentaba una
desventaja, pues este, requerı´a de una atmo´sfera oxidante durante el enfriamiento [9].
Esto condujo ma´s tarde que los autores Yang y Wu publicaran un ana´lisis de una cera´mica de TiO2
dopada con (Ba, Bi, Nb) obteniendo un α de 0 a 9.5 ası´ como un voltaje de 0.8 V, el cual, prescindı´a
de una atmo´sfera oxidante [10], de este modo la investigacio´n concerniente a las cera´micas de varistor
con enfoque a bajos voltajes, continu´o hasta la actualidad, constatando la posibilidad de obtener nuevas
conformaciones con diversidad de o´xidos como, Ta2O5 [11], WO3 [12,13], SrTiO3 [14,15], y SnO2 [16–
18], que demostraron apropiadas propiedades fı´sicas y ele´ctricas con caracterı´sticas micro estructurales
favorables.
Con todo esto, gracias al desarrollo de estos hechos a fin de conseguir mejores sistemas cera´micos enfoca-
dos a bajos voltajes, una extensa colectividad cientı´fica ha direccionado su intere´s sobre el funcionamiento
del SnO2 [19–23], puesto que el atractivo que este oxido irradia aplicable a varistores, se desvanece en
una gran diversidad de feno´menos aun por explorar y en lo que respecta a este trabajo, la investigacio´n se
acentu´a en analizar la evolucio´n de la porosidad al incorporar nanopartı´culas de TiO2, abrigando la espe-
ranza de que en un futuro, estos resultados revelen un agente densificador deseable en la modificacio´n de
las propiedades consustanciales del SnO2 aplicable a varistores.
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1.2. Justificacio´n
La relevancia sujeta a esta investigacio´n, es la fundamental contribucio´n de hallazgos cientı´ficos, que
revelen un nuevo progreso en la obtencio´n de un agente densificador constituido por nanopartı´culas de
TiO2, que permita atisbar un futuro prometedor como constituyente de sistemas a base de SnO2 aplicable
en varistores, mediante una te´cnica de fabricacio´n nanotecnolo´gica, que brinda una capacidad de produc-
cio´n elevada y garantiza reproducibilidad, ahorrando costes adicionales ante las exigencias tecnolo´gicas
e industriales.
1.3. Hipo´tesis
La reduccio´n de taman˜o micro del TiO2 a nanopartı´culas, se especula deberı´a presentar aumento en el
porcentaje de densidad relativa y como consecuencia de ello, una disminucio´n de la porosidad del sistema
binario SnO2-TiO2.
1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo general
El propo´sito fundamental de esta investigacio´n, es desarrollar un agente densificador en relacio´n con la
reduccio´n de taman˜o del TiO2 a nanopartı´culas, que al ser incorporado en el SnO2 altamente poroso,
pueda conglomerar un sistema binario SnO2-TiO2 con reducida porosidad.
1.4.2. Objetivos especı´ficos
Los objetivos especı´ficos que contribuira´n a desarrollar el objetivo general del trabajo son los siguientes:
Obtener diferentes distribuciones de taman˜o de nanopartı´culas (<100 nm) del TiO2, por molienda meca´nica.
Determinar el taman˜o de cristal, taman˜o de partı´cula y energı´a de banda prohibida de las nanopartı´culas.
Estudiar el aspecto morfolo´gico que tienen las nanopartı´culas obtenidas.
Incorporar al SnO2 cada una de las diferentes distribucio´nes de taman˜o de nanopartı´culas del TiO2 obtenidas
para conformar diferentes sistemas binarios SnO2-TiO2.
Evaluar la evolucio´n en la modificacio´n superficial que tiene el sistema binario al reducir el TiO2 a taman˜os
nanome´tricos.
Analizar el efecto de incorporar las diferentes distribuciones de taman˜o de nanopartı´culas del TiO2 al SnO2
en cuanto a la densificacio´n y porosidad.
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Fundamentos teo´ricos
El propo´sito que tiene este capı´tulo, no es otro, que el de equipar al interesado de forma concreta con los
Principios generales de la molienda meca´nica, ası´ como tambie´n, con los Principios fı´sicos del compor-
tamiento varistor. De antemano estimamos necesario hacer constatar, que encaminados a e´sta finalidad,
no sera´ posible explicar y demostrar con entero rigor todos los conceptos que sobre la marcha se nos
vayan presentando. Sin embargo, el objetivo esencial que irradia este capı´tulo, es el de suministrar lo ne-
cesario para tener la capacidad de flotar en este oce´ano, aspirando ası´, sembrar curiosidad sobre el lector
y atisbar que a un futuro cercano, despierte en e´l, un deseo ardiente de explorar a mayor profundidad los
conocimientos que aquı´ adquiera.
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2.1. Principios generales de la molienda meca´nica
2.1.1. Mecanosı´ntesis
A mediados de 1970 se publico´ un trabajo del autor Jhon S. Benjamin, el cual presentaba un nuevo
proceso llamado aleacio´n meca´nica, capaz de obtener diversas aleaciones compuestas de partı´culas que
conservaban homoge´neidad, ası´ como, una estructura interna uniformemente dispersa, su primer uso fue
una superaleacio´n compleja de base nı´quel, constituida por una mezcla de o´xido de itrio y la fase gama
prime (γ ) [24]. En la actualidad se dispone de una gran variedad de te´cnicas de fabricacio´n, pero las ma´s
atractivas y de suma importancia para las industrias que fabrican nanomateriales, son naturalmente las
que tienen la capacidad de poder generar grandes volu´menes de nanopartı´culas de manera rentable.
Por lo cual, el principal me´todo comercial de fabricacio´n de nanometales y nanocera´micos coincidiendo
con el desarrollo de los materiales compuestos de matriz meta´lica (CMM), son los procesos basados en
la molienda y que incluso pueden conseguir aleaciones meca´nicas de complicada obtencio´n, a compara-
cio´n de otros me´todos. Ası´ pues, el molino de bolas es una de las herramientas dentro de la clasificacio´n
arriba hacia abajo ma´s sobresalientes en la nanotecnologı´a, usada para preparar un amplio espectro de
nanomateriales, ya que logra trabajar los materiales en su forma gruesa hasta la obtencio´n de nanocris-
tales, nanopartı´culas, nanocompuestos, y ası´, una abundante cantidad de complejos materiales avanzados
que podemos mencionar. Debido a que la molienda meca´nica producida por este sistema, propicia la
reduccio´n del taman˜o de partı´culas al grado de tener una finura final deseada [25] y [26].
Si bien, todo el proceso de obtencio´n del material a reducir radica dentro del molino, que al encontrarse
en movimiento rotacional, generado por un motor ele´ctrico, ocasiona que las esferas debidamente intro-
ducidas, ası´ como el material tambie´n adquieran movimiento, lo que a su vez suscita colisiones entre ellos
a altas velocidades.
Estas colisiones provocan que el material se fragmente cada vez que las esferas tengan interaccio´n con
este [27], como se observa en la figura 2.1.1.
Figura 2.1.1: Esquema de la fractura del material por las esferas colisionando.
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Una de las cosas ma´s importantes del proceso de molienda, son los para´metros que repercuten en el
taman˜o de las partı´culas como: el tiempo de molienda, la velocidad angular del molino, el dia´metro de las
esferas, la cantidad de esferas, el material de las esferas, el material del contenedor, el material a modificar
y la temperatura. Por conveniencia en la experimentacio´n, normalmente se modifican los para´metros ma´s
simples y rentables de manipular como la velocidad y el tiempo de molienda.
En la figura 2.1.2 se exhibe como se ven las esferas del molino que se utilizan en este trabajo con un
taman˜o promedio de 100 µm, las cuales, en este caso en particular, son de o´xido de circonio (ZrO2).
Esta foto fue obtenida en el Laboratorio de Incubadora de Nanotecnologı´a del Instituto de Innovacio´n y
Transferencia de Tecnologı´a de Nuevo Leo´n.
Figura 2.1.2: Esferas de o´xido de circonio (ZrO2), taman˜o promedio 100 µm.
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2.1.2. Sistema de dispersio´n
Una vez que se ha elegido la te´cnica a emplear, en este caso molienda meca´nica, o bien cualquier otra que
pudiera ser con la finalidad de obtener nanopartı´culas, de antemano una de las consideraciones a tener en
cuenta, son los efectos de las fuerzas intermoleculares de van der Waals, que se presentan sin importar
la te´cnica empleada tan pronto como el taman˜o de las partı´culas empieza a disminuir, comu´nmente por
debajo de 100 nm. Pues bien, las aglomeraciones son hechos muy bien conocidos que tratan de evitarse
siempre que es posible, por tal motivo, la te´cnica de molienda meca´nica, ha sido cuidadosamente elegida,
puesto que la compone un mecanismo encargado de mantener en constante separacio´n las partı´culas de
su tendencia a unirse, localmente conocido como sistema de dispersio´n, en la figura 2.1.3 se muestra un
esquema de este mecanismo.
Figura 2.1.3: Diagrama de un sistema de dispersio´n. a) Tanque de dispersio´n, b) Impacto del material con
el disco giratorio.
El sistema de dispersio´n comu´nmente acoplado en el molino, contiene un disco giratorio con velocidades
de hasta 1000 rpm, apto de generar fuerzas cortantes con la capacidad de separar las aglomeraciones al
momento de existir contacto. En e´l se introduce un agente dispersante, normalmente agua, para despue´s
cuidadosamente vertir el material a moler.
Con la finalidad de hacer este proceso ma´s eficiente se agregan agentes dispersantes conforme se va
necesitando. El mecanismo de dispersio´n revoluciona a grandes velocidades suscitando fuertes impactos
del material con el disco giratorio y las paredes en el interior de la cabina. Por lo tanto, los aglomerados
se deshacen debido a los esfuerzos cortantes entre las partı´culas del material [28].
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2.1.3. Sistema de separacio´n
Cuando se ha conseguido refinar el material con el taman˜o de partı´cula deseado, se somete la mezcla
a un proceso de separacio´n, donde el material es descargado de la cabina mientras que es separado del
medio abrasivo. Existe una variedad de sistemas de separacio´n dependiendo del fabricante, como: cilindro
rotatorio con abertura, cribas de diferente materiales, rotores clasificadores, entre otros.
En el caso del molino utilizado en este trabajo, el sistema de separacio´n es un cilindro rotacional con una
abertura longitudinal, el cual esta´ localizado entre un cilindro exterior y uno interior, ambos estacionarios.
Se logra la separacio´n de los cuerpos de molienda debido a que la abertura longitudinal es de menor
taman˜o que el dia´metro de estos, mantenie´ndolos de este modo en el interior de la ca´mara. Adema´s, este
disen˜o se complementa con una malla de filtrado estacionaria localizada en el interior central de la cabina
de molienda. Esta malla esta diversamente agujereada y con menores taman˜os de orificios que los cuerpos
de molienda, de esta forma el material refinado mezclado con el medio abrasivo, pasa hacia el exterior y
mantiene los so´lidos no deseados en el interior. La figura 2.1.4 muestra un representacio´n de las diferentes
capas que componen el sistema de separacio´n.
Figura 2.1.4: Capas de la cabina del molino con pines agitadores (marca Netzsch modelo LMZ 10).
Por otro lado, la relacio´n de taman˜o que debe tener el medio abrasivo en contraste al material ultrafinado,
que se ha establecido como regla [29], es que el taman˜o final medio de las nanopartı´culas (D50) debe
ser aproximadamente 1/1,000 del dia´metro de los cuerpos de molienda. Por lo tanto, si en este trabajo se
tiene la intencio´n de obtener nanopartı´culas a un taman˜o medio de ∼ 100 nm, los cuerpos de molienda
debera´n ser de 100 µm de dia´metro.
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2.1.4. Cabina de molienda
Uno de los aspectos de gran importancia a considerar, es el material del que esta´ hecho el recipiente de
molienda (cabina, vial, frasco o contenedor, son algunos de los otros te´rminos utilizados), puesto que los
impactos, sobre todo por el medio abrasivo en las paredes internas del contenedor, pueden ocasionar que
parte del material del que esta hecho el contenedor se desprenda y con ello llegando a influir en el polvo
o alterar su quı´mica. Por lo que, si se tiene que el material del contenedor de molienda es diferente a la
del polvo, entonces el polvo puede estar contaminado con este material.
En cambio, si material del que fue hecho el contenedor es el mismo que el polvo, el resultado sera´ que la
quı´mica puede ser alterada a excepcio´n de que se tomen las precauciones apropiadas para compensar la
cantidad extra del material que se ha infiltrado en el polvo.
Acero endurecido, acero al cromo endurecido, acero herramental, acero templado, acero inoxidable, acero
para rodamientos y acero revestido de WC [30] son algunos tipos de materiales ma´s comunes utilizados
para hacer contenedores de molienda. Otros materiales como: cobre [31], a´gata [32,33], titanio [34], zafiro
[35, 36] y CuBe [37–39], por mencionar algunos, se utilizan para ciertos propo´sitos ma´s especializados.
Adema´s, la forma del contenedor, especialmente el disen˜o interno, tambie´n parece influir en la molienda.
En otra investigacio´n [40] se encontro´ que contenedores con terminacio´n plana, en comparacio´n con los de
terminacio´n redonda, favorecen en tasas significativamente ma´s altas, el amalgamiento de los compuestos.
En la figura 2.1.5 se muestra una fotografı´a de una cabina con terminacio´n plana marca NETZSCH.
Figura 2.1.5: Cabina de molienda con terminacio´n plana (marca Netzsch).
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2.2. Principios fı´sicos del comportamiento varistor
2.2.1. Fundamentos fı´sicos del comportamiento no o´hmico
Si se aplica un diferencial de potencial entre los extremos de un alambre de cobre de cierta longitud y se
mide la corriente I en funcio´n del voltaje V , se puede hacer un gra´fico como se representa en la figura
2.2.1. La lı´nea recta resultante de este gra´fico, quiere decir que la resistencia es la misma cualquiera que
sea el voltaje aplicado para medir la resistencia. Este resultado se conoce como la ley de Ohm, que es
va´lido para los conductores meta´licos.
Figura 2.2.1: La corriente en un cierto conductor de cobre en funcio´n de la diferencia de potencial. Este
conductor obedece la ley de Ohm.
La relacio´n tı´pica de la ley de Ohm se puede expresar como:
V = IR. (2.1)
Donde V es el voltaje I es la corriente y R es la resistencia al paso de la corriente. La resistencia R es
una caracterı´stica de los materiales que componen el circuito:
R = ρ
l
A
=
l
σA
. (2.2)
Donde l es la longitud (cm) del conductor, A es el a´rea transversal (cm2) del mismo, ρ es la resistividad
ele´ctrica (Ω · cm), y σ, que es el reciproco de ρ, es la conductividad ele´ctrica (Ω−1 · cm−1).
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Una segunda forma de la ley de Ohm se obtiene combinando las ecuaciones 2.1 y 2.2:
V = IR =
Il
σA
, o bien
I
A
= σ
V
l
. (2.3)
Si se define I/A como la densidad de corriente J (A/cm2) y V /l como el campo ele´ctrico ε (V/cm),
entonces:
J = σε. (2.4)
Sin embargo, no todos los conductores obedecen la ley de Ohm. La figura 2.2.2 por ejemplo muestra una
gra´fica V-I para un termistor. Se trata de un semiconductor. La gra´fica no es recta y la resistencia depende
del voltaje usado para medirla [41].
Figura 2.2.2: La curva muestra como varı´a el voltaje entre las terminales del termistor al aumentar la
corriente que lo atraviesa. Este conductor no obedece la ley de Ohm [41].
La mayorı´a de nuestra electro´nica moderna o aparatos tecnolo´gicos actuales, dependen de gran medida
del hecho de que muchos conductores tales como los termistores, tubos al vacı´o, los rectificadores de
cristal, transistores y dema´s, no obedezcan la ley de Ohm al igual que el varistor. Pues, cada de estos
conductores que se menciono´ y falto por mencionar e incluido el varistor, funcionan de manera especı´fica
para que en conjunto en un circuito integrado, logren que los aparatos electro´nicos operen y hagan lo que
hacen. Ası´ pues, el comportamiento ele´ctrico especı´fico del varistor, se abarcara´ ma´s adelante, para tener
un mejor entendimiento de como funciona este dispositivo, que es de gran relevancia en este trabajo.
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2.2.2. Respuesta ele´ctrica del varistor
El varistor es una resistencia sensible a las fluctuaciones transitorias de voltaje [42] y [43], pues se trata
de un semiconductor donde la caracterı´stica con mayor notoriedad, se exhibe en su curva tı´pica V-I, la
cual, no obedece el enunciado de Ohm, de hecho, por esto mismo es que se emplea como un mecanismo
de proteccio´n en sobre tensiones, ya que actu´a limitando el voltaje circundante en una gran diversidad
de dispositivos electro´nicos, desde los que operan con pequen˜os voltios, hasta redes de distribucio´n de
energı´a ele´ctrica de decenas de kilovoltios, garantizando ası´, la supervivencia de todos los componentes
electro´nicos [44].
Para tener una mejor comprensio´n de esta propiedad peculiar del varistor, se ilustra la gra´fica V-I en la
figura. 2.2.3 obtenida del trabajo de S. C. Pillai [45]. Este gra´fico es bastante revelador en cuanto a las
caracterı´sticas principales de un varistor, en e´l se puede ver la clasificacio´n de tres regiones; baja corriente,
regio´n de operacio´n no o´hmica y regio´n de alta corriente.
Figura 2.2.3: Esquema V-I, curva caracterı´stica de un varistor idealizado. (a) Regio´n de baja corriente, (b) Regio´n
de no lineal, (c) Regio´n de alta corriente [45].
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Regio´n de baja corriente
En esta regio´n se tiene normalmente tensiones superiores a 10−4 amp-cm−2, la curva aquı´ presenta com-
portamiento o´hmico con una resistividad muy alta, aproximadamente 1010 Ω-cm−2 para un varistor nor-
mal de ZnO, por lo tanto, a lo largo de esta regio´n se considera como un circuito abierto.
Regio´n de operacio´n no o´hmica
Esta zona es la parte de accio´n ma´s importante de un varistor, aquı´ se muestra una curva no lineal, pues
el voltaje permanece constante para una gran variacio´n en la corriente, esta regio´n esta´ caracterizada por
la relacio´n:
I = C(V )α. (2.5)
De esta relacio´n la C es una constante del material, α representa el gradiente de no-linealidad y se
considera el para´metro ma´s significativo para la accio´n del varistor. Este se puede determinar a partir
de la fo´rmula:
α = log(I2/I1)/log(V2/V1). (2.6)
Donde, V1 y V2 son voltajes en las corrientes I1 e I2. Cuanto mayor sea el gradiente de no-linealidad
mejor sera´ el rendimiento del varistor.
Regio´n de alta corriente
En esta regio´n el varistor se acerca a un corto circuito, el rango de corriente aquı´ es mayor a 100 amp-
cm−2, esta zona expresa comportamiento lineal muy parecida a la regio´n de baja corriente.
En resumen a partir de la argumentacio´n precedente, los para´metros que nos permiten determinar las
propiedades ma´s deseables del varistor son; un alto coeficiente no lineal (α), un bajo valor de corriente de
fuga (IL), una calificacio´n aceptable de voltaje no lineal (Vc), una larga vida de varistor, una capacidad
de absorcio´n de alta energı´a, y un voltaje de interrupcio´n (Vf ). Donde este u´ltimo nos indica el punto que
delimita el comportamiento resistivo y conductivo del dispositivo [44, 45].
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2.2.3. Agentes densificadores para varistores a base de SnO2
Un extenso estudio hecho por I. Safaee [46], sobre varistores a base de SnO2, concluyeron que es un
semiconductor tipo n similar al ZnO y al TiO2 pero con el inconveniente, de que el SnO2 presenta pro-
blemas de densificacio´n tras el proceso de sinterizacio´n en ausencia de aditivos. Debido a este problema,
es necesario introducir en el sistema cera´mico agentes densificadores con elementos de baja valencia co-
mo: Co2+ [47, 48], Zn2+ [49, 50], Mn2+ [51], CuO [52] entre otros, para promover ası´ la formacio´n de
vacancias de oxı´geno y la provisio´n de un aumento adicional del coeficiente de difusio´n de los iones en
varistores de SnO2.
Los agentes densificadores tienen iones ma´s grandes e insolubles que se segregan en las fronteras de
grano del SnO2, lo cual, causa la densificacio´n mediante la generacio´n de vacancias de oxigeno. En este
estudio, se empleo´ TiO2 como agente densificador para este propo´sito.
Un trabajo sobre el desarrollo de agentes densificadores en los lı´mites de los granos dentro de un sistema
a base de SnO2, bastante interesante que podemos citar, es el de P. Bueno [53], en el cual se examina
este comportamiento en asociacio´n con una fase de precipitacio´n de MnO localizadas en las fronteras de
grano de un sistema SnO2MnO, por medio de un microana´lisis de espectrometrı´a de energı´a dispersiva
(EED) unida a un microscopio electro´nico de barrido (MEB), donde se obtuvieron los resultados que se
muestran en la figura 2.2.4. El mapeo del elemento oxı´geno por EED unido a MEB muestra que en los
bordes del grano es ma´s rico el oxigeno que en el grano.
Figura 2.2.4: Mapeo (color) de los elementos Sn, Mn y O de los sistemas de varistores basados en SnO2MnO
mediante EED unido al MEB. (a) Micrografı´a tı´pica del varistor basado en SnO2MnO con precipitacio´n parcial del
Mn en la regio´n lı´mite del grano; (b) mapeo de Sn, indicando que la regio´n precipitada es pobre en Sn, pero rica en
(c) Mn y (d) oxı´geno [53].
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Te´cnicas de caracterizacio´n y para´metros
En este capı´tulo, se explica cada una de las te´cnicas de caracterizacio´n empleadas para el estudio y
ana´lisis de este trabajo, ası´ como sus condiciones de operacio´n. Se utilizo´ una diversidad de te´cnicas
para el ana´lisis de esta investigacio´n, pues como es sabido, el uso de una sola te´cnica no es suficiente
para obtener toda la informacio´n necesaria acerca de un material. A continuacio´n, en este capı´tulo se
explicara´n las te´cnicas: Dispersio´n dina´mica de luz (DDL), Espectroscopı´a de reflectancia difusa (ERD),
los ana´lisis de densidad por el principio de Arquı´medes, Difraccio´n de rayos X (DRX), Microscopı´a
Electro´nica de Barrido (MEB).
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3.1. Dispersio´n dina´mica de luz (DDL)
Una de las te´cnicas analı´ticas encargadas de medir los taman˜os de partı´cula ası´ como sondear la dina´mica
de soluciones de gran eficacia es la dispersio´n dina´mica de luz (DDL), o tambie´n conocida como es-
pectroscopia de correlacio´n de fotones (ECF) y dispersio´n de luz casi ela´stica (DLCE). Con esta te´cnica
es posible determinar taman˜os de partı´culas que van desde unos cuantos nano´metros hasta partı´culas de
mayor taman˜o que pueden llegar a medir 5 µ m.
Normalmente cuando se requiere hacer un ana´lisis DDL tı´pico de una muestra, el primer paso es asegu-
rarse de tener la muestra bien dispersa, para lograr esto comu´nmente se utiliza un medio de suspensio´n
en el que las partı´culas son insolubles y la concentracio´n permanece homoge´nea, con una mayor unifor-
midad en taman˜os. La medicio´n se debe registrar con la intencio´n de aplicar la relacio´n Stokes-Einstein
para determinar el dia´metro hidrodina´mico dh, en donde la partı´cula se considera como esfe´rica (Ec. 3.1):
dh =
kT
3πηDT
. (3.1)
Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y η es la viscosidad del medio,
mientras que el coeficiente de difusio´n translacional DT se calcula con la (Ec. 3.2):
τ = DT q
2. (3.2)
La constante de tiempo τ posee un decrecimiento exponencial relacionado estrechamente con el coefi-
ciente de difusio´n translacional dado por sentado la forma de la partı´cula como esfe´rica y por lo tanto
las partı´culas se comportan isotro´picamente con movimiento Browniano. Aquı´, q se refiere al mo´dulo del
vector dispersio´n y se obtiene de la siguiente relacio´n (Ec. 3.3):
q =
4πn
λ
sen(
θ
2
). (3.3)
Donde el ı´ndice de refraccio´n perteneciente al medio en suspensio´n viene representado por n, y el a´ngulo
de dispersio´n por θ y la longitud de onda de la radiacio´n la´ser por λ. El medio de suspensio´n es impor-
tante, ya que se encarga de tener la muestra bien dispersa y debido a que las partı´culas son insolubles la
concentracio´n se mantiene homoge´nea, provocando una mayor uniformidad en taman˜os. Para una mejor
dispersio´n de la muestra en el medio de suspensio´n, se suele agitar suavemente y en ocasiones con agi-
tacio´n de ultrasonido, un exceso de agitacio´n causa aglutinacio´n en ciertos materiales o pudiera producir
partı´culas fracturadas. Por otro lado, se deben filtrar con cuidado los solventes para prevenir partı´culas
de polvo y otros contaminantes que pueden causar dispersio´n. Para el presente trabajo los ana´lisis fueron
realizados con un sistema de medicio´n Microtrac modelo Zetatrac, con H2O desionizada como medio de
suspensio´n correspondiente a un indice de refraccio´n n = 1.33 y para el material analizado TiO2 n = 2.55.
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Un sistema de medicio´n DDL esta´ compuesto por una fuente la´ser, una celda de muestra, un fotodetector
y una computadora con un autocorrelacionador. La figura 3.1.1 ilustra un esquema representativo de la
instrumentacio´n DDL.
Figura 3.1.1: Esquema de la configuracio´n instrumental caracterı´stica de un equipo DDL [54].
La fuente la´ser que se utiliza es de onda continua. Los la´seres de He-Ne (632.8 nm) y de Ar+ (488.0 nm
y 514.5 nm) son las fuentes ma´s comunes. En algunos instrumentos se emplea tambie´n la´seres de diodo
(650 nm). El haz la´ser se posiciona en la mitad de la celda de muestra que contiene las partı´culas de intere´s
suspendidas en un lı´quido. La fuente la´ser invade la muestra que por lo general es una suspensio´n bien
agitada. La radiacio´n dispersa que contiene la informacio´n de ensanchamiento Doppler incide en un tubo
fotomultiplicador. Se usa procesamiento de sen˜al de conteo de fotones. La funcio´n de autocorrelacio´n de
la sen˜al de dispersio´n se calcula y utiliza para calcular el coeficiente de difusio´n translacional DT, que se
relaciona despue´s con el taman˜o de partı´cula [54–63].
17
Capı´tulo 3. Te´cnicas de caracterizacio´n y para´metros
3.2. Espectroscopı´a de reflectancia difusa (ERD)
La espectroscopı´a de reflectancia difusa (ERD) en la regio´n ultravioleta, visible y del infrarrojo cercano,
es una te´cnica espectrosco´pica de utilidad diversificada, pues con el uso de esta te´cnica es factible obte-
ner informacio´n muy diversa, como: el sondeo de las transiciones d-d, la transferencia de carga (TC), los
espectros de reflectancia difusa (RD) de los materiales, so´lo por mencionar algunos. [64, 65]. La infor-
macio´n obtenida por DRS es de naturaleza quı´mica, puesto que, los electrones de la corteza externa son
sondeados y sus ana´lisis resultantes son cuantitativos. Ademas, esta te´cnica ERD puede utilizarse in situ.
El ana´lisis ERD se basa en la reflexio´n de la luz en la regio´n ultra violeta, visible (UV-Vis) y del infrarrojo
cercano (IRC) a una muestra en polvo. En un espectro de reflectancia difusa, la relacio´n entre la luz
dispersa en una barrera de espesor infinito y la luz dispersa por una muestra de referencia no absorbente
ideal, es medible en funcio´n de la longitud de onda λ.
La radiacio´n incidente de las muestras en polvo provoca una iluminacio´n difusa, pues como, la luz inci-
dente se absorbe parcialmente, es tambie´n dispersada parcialmente. Por otro lado, el curso de la radiacio´n
dispersa que emana de la muestra, termina en una esfera de integracio´n para su deteccio´n, en la figura
3.2.1 se tiene un esquema para representar este hecho. Una descripcio´n fenomenolo´gica de la reflexio´n
difusa es discutible con la ecuacio´n de transferencia de radiacio´n (Ec.3.4):
−dI
kρdS
= I −
j
k
. (3.4)
Donde I es la intensidad de la luz incidente de una longitud de onda dada; dI/dS el cambio de la
intensidad con la longitud de trayectoria dS; ρ la densidad del medio; k un coeficiente de atenuacio´n
correspondiente a la pe´rdida total de radiacio´n debido a la absorcio´n y dispersio´n; j es la funcio´n de
dispersio´n.
Figura 3.2.1: Representacio´n esquema´tica de un espectrofoto´metro de reflectancia difusa con esfera de
integracio´n [64].
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Introduciendo simplificaciones relacionadas con condiciones experimentales fa´cilmente alcanzables, pue-
de resolverse la ecuacio´n (Ec.3.4). Este planteamiento, sugerido primeramente por Schuster y luego desa-
rrollado por Kubelka y Munk, simplifican la solucio´n de la relacio´n de transferencia de radiacio´n (Ec.3.4)
y a partir de ello reconocido como la teorı´a de Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M).
En base a esta teorı´a, la luz incidente y remitida se aproxima por dos recorridos I y J perpendiculares a la
superficie de la muestra en polvo, pero en direccio´n opuesta. Esto se ilustra en la figura 3.2.2, donde I es
el flujo de la iluminacio´n difusa monocroma´tica, mientras que J es el flujo de la luz difusa. Considerando
que la muestra es de grosor infinito, se relaciona la reflexio´n difusa R∞ con la absorcio´n aparente K y
coeficiente de dispersio´n aparente S a trave´s de la funcio´n Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) o Kubelka-
Munk (K-M) (Ec.3.5):
F (R∞) =
(1−R∞)
2
2R∞
=
K
S
. (3.5)
La Ecuacio´n (Ec.3.5) es va´lida bajo las siguientes condiciones:
1. Irradiacio´n monocroma´tica difusa de la muestra en polvo.
2. Dispersio´n de luz isotro´pica.
3. Espesor de capa infinito.
4. Baja concentracio´n de TMIs.
5. Distribucio´n uniforme de las TMI.
6. Ausencia de fluorescencia.
K y S son caracterı´sticas del material a analizar, y los verdaderos coeficientes de absorcio´n αν y disper-
sio´n σν con frecuencia ν esta´n relacionados conK y S mediante la ecuacio´n (Ec.3.6) y (Ec.3.7):
αν = ηK. (3.6)
σν = χS. (3.7)
Donde η y χ se grafican y tabulan para un rango de valoresK/S y se muestra que en el lı´mite de pequen˜as
absorciones son iguales a 1/2 y 4/3, respectivamente.
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Este formalismo de Kubelka-Munk [66] hace posible el uso de espectros de reflectancia difusa para la
determinacio´n de la energı´a de transicio´n del ancho de banda prohibida y esta es considerada informacio´n
de esencial intere´s en el presente proyecto.
Por otro lado la eleccio´n del material de referencia es crucial para mediciones de DRS confiables. Un
material de referencia deseable debe ser totalmente reflejante en un amplio intervalo de frecuencia. Adi-
cionalmente debe ser quı´micamente inerte y estable [64, 67–70]. Para el presente trabajo los ana´lisis por
espectroscopia de reflectancia difusa fueron realizados en un espectrofoto´metro JASCO modelo V-770
(UV-Vis/NIR) equipado con una esfera de integracio´n y el material de referencia utilizado fue bromuro
de potasio (KBr).
Figura 3.2.2: La aproximacio´n Schuster-Kubelka-Munk en la espectroscopia de reflectancia difusa. Los
flujos de luz incidente y remitida se aproximan por dos recorridos opuestos, perpendiculares a la superficie
de la barrera de la muestra infinitamente gruesa (Marcel Dekker, Copyright 1984).
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3.3. Medicio´n de densidad y porosidad (Principio de Arquı´medes)
Como se dijo originalmente, el principio de Arquı´medes (PA) dice lo siguiente:
Un so´lido ma´s pesado que un fluido, si se coloca en e´l, desciende al fondo del fluido, y un so´lido, cuando
se pesa en el fluido, es ma´s ligero que su peso real por el peso del fluido desplazado [71].
De tal forma que la densidad ρ es el cociente de la masa m y el volumen v, como se pone de manifiesto
en la siguiente ecuacio´n:
ρ =
m
v
. (3.8)
El sistema internacional de unidades especifica Kg/m3 como unidad de densidad. Sin embargo, la unidad
g/cm3 se adapta mejor a las necesidades del laboratorio.
Este principio establece que todo cuerpo so´lido sumergido en un fluido aparentemente pierde peso en una
cantidad igual a la del fluido que desplaza. El principio de Arquı´medes abarca la obtencio´n de la densidad
de so´lidos o lı´quidos, para este trabajo los ca´lculos sera´n enfocados a so´lidos.
La obtencio´n de la densidad de un so´lido se logra a partir de sumergir este en un lı´quido auxiliar con
densidad conocida ρ0 a la temperatura de la medicio´n ası´ como tambie´n se debe considerar la densidad
del aire ρL (0.0012 g/cm
3). En este trabajo se utiliza agua destilada como liquido auxiliar. Primero se
pesa el so´lido en seco A para despue´s pesarlo sumergido en el lı´quido auxiliar B. El ca´lculo para obtener
la densidad ρ del solido con los pesos medidos A y B se obtiene con la siguiente ecuacio´n:
ρ =
A
A−B
(ρ0 − ρL) + ρL. (3.9)
El equipo integral de la balanza Ohaus Voyager Pro que se utiliza para la medicio´n de los pesos incluye
un manual de usuario que adjunta tablas de referencia para las densidades de algunos lı´quidos auxiliares a
diferentes temperaturas, por lo que de estas tablas se extrae los valores de la densidad del agua destilada.
Para obtener la densidad teo´rica se utilizo´ la regla de las mezclas, ya que puede predecir con exactitud la
densidad de un compuesto particulado, la ecuacio´n es la siguiente:
ρc = Σfiρi = f1ρ1 + f2ρ2 + · · ·fnρn. (3.10)
Donde se tiene ρc como la densidad del compuesto, y ρ1 ρ2 ..... ρn son las densidades de cada consti-
tuyente que conforma el compuesto, ası´ como tambie´n f1f2.....fn las fracciones volume´tricas de cada
constituyente dentro del compuesto.
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Teniendo ya la densidad teo´rica y la densidad medida con la ba´scula, se pasa a calcular la densidad relativa
en porcentaje de las muestras de la siguiente forma:
ρr =
ρ
ρc
100. (3.11)
Un tipo de defecto superficial que se presenta comu´nmente en los materiales cera´micos, es la porosidad.
Se sabe que los poros pueden estar interconectados o bien cerrados en un cera´mico. La porosidad aparente
es la medicio´n de los poros que se encuentran interconectados y determina la permeabilidad, en otras
palabras es la facilidad con la cual pasan gases y otros fluidos a trave´s del componente cera´mico.
La porosidad aparente se obtiene pesando el material cera´mico seco Wd; despue´s se pesa cuando esta´
suspendido en agua Ws y por u´ltimo se vuelve a pesar cuando este ha sido retirado del agua Ww [72].
Utilizando unidades en gramos y cm3:
Pororsidadaparente =
Ww −Wd
Ww −Ws
. (3.12)
La porosidad real incluye tanto poros interconectados como cerrados. La porosidad real que se correla-
ciona mejor con las propiedades del cera´mico es:
Pororsidadreal = (
ρ− β
ρ
)100. (3.13)
Donde:
β =
Wd
Ww −Ws
. (3.14)
β es la densidad en masa y ρ es la densidad real o gravedad especifica del cera´mico. La densidad en masa
es el peso del cera´mico dividido entre su volumen.
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3.4. Difraccio´n de rayos X (DRX)
Cierto dı´a en noviembre de 1895, los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Roentgen, dicho momento
paso a ser memorable en la eternidad, pues su hallazgo establecio´ las bases de la te´cnica difraccio´n de
rayos X, ya que en la actualidad no ha dejado de funcionar bajo el mismo principio, el cual consta de tres
elementos ba´sicos: un tubo de rayos cato´dicos, un porta muestras y un detector de rayos X.
A partir del calentamiento de un filamento (ca´todo) que se encuentra dentro de un tubo rayos cato´dicos y
mediante la aplicacio´n de un voltaje ele´ctrico, los electrones son desprendidos y arrojados con semejante
velocidad que logran penetrar el metal objetivo (a´nodo), dado que una gran cantidad de la energı´a cine´tica
de los electrones se convierte en calor en el a´nodo, este u´ltimo debe enfriarse con agua para evitar su
fusio´n.
Variados experimentos de difraccio´n de rayos X precisan que la radiacio´n sea lo ma´s monocroma´tica
posible. El metal objetivo normalmente empleado para producir rayos X monocroma´ticos, es el cobre
con una radiacio´n Kα = 1.5406 A˚.
Una vez que los electrones colisionan con los nu´cleos ato´micos que se encuentran a su paso, comienzan
a emitir energı´a en forma de rayos X salientes del objetivo, que finalmente acaban por ser recolectados
en el detector y mediante un ordenador se genera el espectro para despue´s ser analizado. En el espectro
se tienen diferentes componentes, como Kα y Kβ. Kα a su vez se compone de Kα1 y Kα2. Kα1 pose´ el
doble de intensidad que Kα pero una longitud de onda levemente menor. La longitud de onda especı´fica
depende del metal objetivo (Cu, Fe, Mo, Cr).
Un hecho importante a recalcar cuando se propone efectuar el ana´lisis de la difraccio´n de rayos X a
un cierto material para conocer su estructura cristalina y mucho ma´s, es que profundamente sucede un
feno´meno llamativo con toda una teorı´a fundamental detra´s, que abarca lo concerniente a la interaccio´n de
los haces de rayos X con la disposicio´n perio´dica de los a´tomos en la muestra, para precisar como sucede
este feno´meno, se ilustra una representacio´n en la figura 3.4.1 de manera bastante noble de como se ve
la red cristalina en el interior de un cierto so´lido, esta alusio´n tambie´n servira´ de sustento para esclarecer
cada una de las variables de la ley de Bragg.
Como paso inicial, en la imagen se tiene unos cuantos puntos morados muy bien ordenados, estos repre-
sentan los a´tomos en un orden perio´dico en todo el cristal, ası´ es todo el cristal, pues como en realidad son
millones los que lo componen, la tarea de dibujar cada uno serı´a extremadamente complicada, adema´s
de que se ocuparı´a una hoja enorme y solamente se lograrı´a representarlos en una dimensio´n, pues en-
tie´ndase que tambie´n hay a´tomos vecinos hacia dentro y fuera de esa imagen, por lo que al saber que es
un cristal, se puede asumir el hecho de que al conocer una sola geometrı´a de su estructura unitaria, esta
se repite ide´nticamente en todo el espacio de dicho cristal.
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Figura 3.4.1: Representacio´n de un frente de onda en fase y en desfase: a) frente de onda en fase por lo
tanto incide en los planos de a´tomos para salir difractado y b) frente de onda desfasado por lo tanto la
difraccio´n es nula.
Teniendo este escenario en cuenta, la difraccio´n de rayos X se puede plantear como una cantidad de
haces, que inciden como ondas con un a´ngulo θ y una cierta longitud λ en los planos de a´tomos de la
red cristalina (se llama planos a las lı´neas horizontales que pasan por los centros de los a´tomos que se
ilustran como lı´neas verdes), que como se menciono´ debido a que el cristal pose´ una naturaleza repetitiva
de a´tomos, estos planos estara´n separados entre sı´ por distancias iguales d, en este caso para no batallar
el dibujo tiene solamente un par de haces, normalmente conocido como frente de onda.
Ahora bien, en el momento que los haces inciden en los a´tomos de la red cristalina, se difractara´n siempre
y cuando al salir, dos o ma´s haces este´n en fase, pues al tener interferencia constructiva en ondas, se tiene
como resultado la difraccio´n, ante esta condicio´n se dice que se cumple la ley de Bragg, (Ec. 3.15) en
honor a los fı´sicos brita´nicos William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913.
2dsenθ = nλ. (3.15)
Donde θ es el a´ngulo de incidencia, λ la longitud de onda del haz de rayos X, d la distancia interplanar.
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3.5. Microscopı´a electro´nica de barrido (MEB)
La microscopı´a electro´nica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en ingle´s) es una herramienta de
investigacio´n bastante u´til empleada por una extensa comunidad cientı´fica, dado que, ofrece informacio´n
ilustrativa que sirve para analizar la morfologı´a a altas magnificaciones de los materiales so´lidos de todo
tipo (metales, cera´micos, polı´meros, biolo´gicos, etc.) con excepcio´n de muestras lı´quidas [73–75]. En la
figura 3.5.1 se muestra un esquema general de las partes de un MEB.
Figura 3.5.1: Esquema del microscopio electro´nico de barrido [76].
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Los dos componentes principales que constituyen unMEB son la columna por donde viajan los electrones
y el monitor de control. La columna de un MEB convencional consiste en un can˜o´n o pistola de electrones
y dos o ma´s lentes de electromagne´ticas, que influyen en las trayectorias de los electrones.
El can˜o´n de electrones se compone de tres partes: un filamento comu´nmente de tungsteno en forma de V
un ca´todo en forma de horquilla, un cilindro Wehnelt y un a´nodo de tungsteno, este can˜o´n se encuentra en
la parte superior de la columna y produce los electrones acelera´ndolos a un nivel de energı´a de 0.1-30 keV.
Sin embargo el haz de electrones originado por el can˜o´n tiene un dia´metro demasiado grande para formar
una imagen de alta resolucio´n. Por lo que, la funcio´n de las lentes electromagne´ticas y las aperturas
es lograr enfocar y definir el haz de electrones, de manera que pueda formar una pequen˜a mancha de
electrones en la muestra.
Este proceso desmagnetiza el taman˜o de la fuente de electrones (∼50 µm para un filamento de tungsteno)
a menores escalas al taman˜o final requerido (1-100 nm). Por otra parte, es necesario que la columna del
MEB este en alto vacı´o, pues esto permitira´ que el flujo de los electrones no se disperse por el aire. Este
entorno sin aire generalmente se logra con bombas de vacı´o que producen un vacı´o de aproximadamente
10−4 Pa. El espe´cimen, la deteccio´n de sen˜ales y el sistema de procesamiento proporcionan observacio´n
en tiempo real y registro de ima´genes de la parte superficial del espe´cimen.
La imagen escaneada es formada punto por punto. El sistema de deflexio´n hace que el haz se mueva
a una serie de ubicaciones especı´ficas de forma lineal para seguir de manera continua trazando este
mismo recorrido hacia abajo y ası´ sucesivamente en movimiento lineal, hasta que se genera un escaneo
rectangular en el espe´cimen. Simulta´neamente, el mismo generador crea un escaneo similar en la pantalla
de visualizacio´n.
Se utilizan dos pares de bobinas de desviacio´n electromagne´tica para barrer el haz a trave´s de la muestra
(bobinas de exploracio´n) se utilizan para barrer el haz a trave´s de la probeta. El primer par de bobinas
desvı´a el haz fuera del eje o´ptico del microscopio y el segundo par dobla el haz de nuevo sobre el eje en
el punto de giro de la exploracio´n. La ampliacio´nM de la imagen es la relacio´n de la longitud de la trama
en la pantalla de visualizacio´n con la longitud correspondiente de la trama del espe´cimen L. Por ejemplo,
un escaneo de 100-µm de 100-µm de ancho en el espe´cimen mostrado en una pantalla de 10 cm de ancho
genera una imagen de 1000 X de aumento. Cuando el operador solicita un aumento en la ampliacio´n de
la imagen, las bobinas de exploracio´n se excitan con menos fuerza, de modo que el haz se desvı´a a trave´s
de una distancia menor en la muestra [77–80].
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Justamente meditado al te´rmino de la presente experimentacio´n, la eleccio´n del conveniente orden a cada
una de las etapas que engloba esta, amerito´ la ma´s sabia decisio´n de dividirla en dos etapas. La primera
etapa Obtencio´n de las nanopartı´culas del TiO2 constituye todo lo concerniente a la experimentacio´n
para la obtencio´n de las nanopartı´culas, mientras que, la segunda etapa Proceso de conformacio´n del
sistema cera´mico binariomuestra toda lo que abarca la experimentacio´n para la conformacio´n del sistema
cera´mico binario SnO2-TiO2.
27
Capı´tulo 4. Procedimiento experimental
4.1. Obtencio´n de las nanopartı´culas del TiO2
4.1.1. Materias primas
El TiO2 utilizado para la obtencio´n de las nanopartı´culas fue de la marca Nanomateriales con un 99.9
% de pureza mientras que el SnO2 fue de la marca Aldrich con un 99.9 % de pureza. En cada muestra
se tuvo una cantidad especı´fica de materia prima (TiO2, agua desionizada (H2O DI), alcalinizantes y
dispersantes). En la tabla 4.1.1 se presentan los porcentajes de materia prima utilizados para este trabajo.
Tabla 4.1.1: Porcentajes de materia prima para cada una de las moliendas del TiO2
Materia prima
%Solidos
T(0) T(2) T(4) T(8) T(13)
TiO2 41.65% 40.72% 40.98% 41.75% 40.38%
Dispersantes 1.38% 1.35% 1.75% 2.48% 2.40%
Alcalinizantes 0.42% 0.41% 0.41% 0.60% 0.58%
H2O DI 56.55% 57.52% 56.86% 55.17% 56.64%
4.1.2. Preparacio´n de las dispersiones del TiO2
Para el mezclado en la dispersio´n, se utilizaron las materias primas antes mencionadas (agua desionizada
(H2O DI), TiO2, agentes alcalinizantes y dispersantes). El H2O DI como el TiO2 fueron pesados en
cubetas de 20 litros. Los dema´s reactivos fueron pesados en vasos de precipitado. Con la materia prima
ya pesada, se preparo´ la dispersio´n de TiO2 con H2O DI, en un equipo de ultra torque para mezclado de la
marca Caframo modelo BDC1850. La figura 4.1.1 ilustra los elementos de la instrumentacio´n utilizada.
Figura 4.1.1: Elementos de la instrumentacio´n utilizados para la dispersio´n (equipo marca Caframo mo-
delo BDC1850).
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Para lograr la dispersio´n se utilizo´ como medio de corte una propela de acero inoxidable de cuatro aspas.
Con un cucharon de polipropileno se agrego´ el TiO2 a la cubeta con H2O, de forma controlada. Los agen-
tes dispersantes fueron agregados a la mezcla a medida que se hacı´a ma´s densa. Conforme transcurrı´a el
tiempo del proceso de molienda se fueron extrayendo distintas muestras, cada muestra se identifico´ con el
nombre T(n), donde n es el tiempo de molienda. Esto se hizo para su correspondiente estudio y evaluacio´n
de propiedades (densidad, viscosidad, pH y porcentaje de so´lidos). Adema´s esto sirvio´ como diagno´stico,
para monitorear los para´metros adecuados durante todo el proceso de dispersio´n, hasta la obtencio´n del
taman˜o de partı´cula final deseado del TiO2. En la tabla 4.1.2 se pueden consultar los para´metros de la
dispersio´n.
Tabla 4.1.2: Para´metros de operacio´n para la dispersio´n.
Dispersio´n
Muestra
Torque
(%)
Velocidad
(rpm)
Temperatura
(°C)
T(0) 42.4 350 25
T(2) - 250 37
T(4) 34.6 250 40
T(8) - 250 36
T(13) 28.2 250 37
4.1.3. Molienda de las dispersiones del TiO2
La molienda se realizo´ en un molino meca´nico de la marca Netzsch modelo LMZ 10, en la figura 4.1.2
se presenta una fotografı´a de este molino. En la tabla 4.1.3 se indican los para´metros del molino para
la presente molienda. La molienda se llevo´ a cabo utilizando un medio abrasivo de dio´xido de zirconio
(ZrO2) de 50 micras de dia´metro.
Figura 4.1.2: Molino meca´nico (marca Netzsch modelo LMZ 10).
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Durante la molienda se examino´ el pH controlando que oscilara entre 7 a 9, pues al estar dentro de este
rango se registra una disminucio´n de viscosidad tolerable. Adema´s, se tomaron muestras de 5 ml para
determinar el taman˜o de partı´cula por medio de un equipo de dispersio´n dina´mica de luz (DDL) de la
marca Zetatrac modelo Microtrac y no se detuvo el proceso hasta que se alcanzo´ el taman˜o de partı´cula
menor a 100 nm.
Tabla 4.1.3: Para´metros de operacio´n para el molino.
Molino
Muestra
Velocidad angular
(rpm)
Potencia
(kW)
Temperatura
(°C)
Corriente
(A)
Totalizador
(kW/hr)
T(0) 615 0 25 28 0
T(2) 1043 10.4 47.30 44.2 20.98
T(4) 1043 10.6 48.20 44.4 41.77
T(8) 1070 8.8 44.50 41.7 82.4
T(13) 1060 10 - 42 137.95
4.2. Conformacio´n del sistema cera´mico binario
4.2.1. Mezclado de los constituyentes
Una vez obtenidas las nanopartı´culas se procedio´ a la segunda etapa del experimento, es decir, el confor-
mado del sistema cera´mico binario SnO2-TiO2. Las mezclas a base de SnO2 (Aldrich) se constituyeron
de acuerdo a (100%-X)SnO2-X%TiO2, donde X = 1, 5, 10 y 20 % molar de TiO2 y este sistema se
repitio´ para los cinco diferentes taman˜os de TiO2 (T(0),T(2),T(4),T(8) y T(13)) obtenidos. Los polvos
utilizados fueron pesados en una balanza analı´tica marca Ohaus modelo Voyager Pro, en la figura 4.2.1
se ilustra una fotografı´a de la instrumentacio´n utilizada. Los diferentes sistemas se mezclaron con agua
destilada.
Figura 4.2.1: Balanza analı´tica (marca Ohaus modelo Voyager Pro).
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La cantidad necesaria de cada reactivo fue calculada en te´rminos de porcentaje molar ato´mico; los equiva-
lentes en masa de los porcentajes molares se calcularon para obtener sistemas de 3 gramos. Las cantidades
pesadas de reactivos para cada sistema se presentan en la tabla 4.2.1. Una vez pesado el sistema cera´mico,
se procedio´ a su homogenizacio´n mediante un molino micro planetario de alta energı´a de la marca Fritsch
modelo Pulverisette 7 utilizando un contenedor de 12 ml y 6 esferas de a´gata de 10 mm de dia´metro. En
la figura 4.2.2 se ilustra una fotografı´a de la instrumentacio´n utilizada. Las condiciones fueron de 60
minutos de molienda con reversa cada 5 min, a una velocidad de 300 revoluciones por minuto.
Tabla 4.2.1: Masa de los componentes para el sistema binario (valores en gramos).
(100%-X)SnO2-X%TiO2
%TiO2
1% 5% 10% 20%
0.0160 0.0814 0.1669 0.3511
Figura 4.2.2: Instrumentacio´n de mezclado: a) molino micro planetario (marca Fritsch modelo Pulveri-
sette 7) y b) contenedor y esferas de a´gata.
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4.2.2. Secado y pulverizacio´n
Una vez los sistemas fueron homogeneizados por el molino micro planetario, se pasaron a vasos de
precipitado para secarse con una plancha digital de la marca Scilogex modelo MS7-H550-S, en la figura
4.2.3 se ilustra una fotografı´a de la plancha utilizada. Los sistemas se secaron a una temperatura de
plancha de 135 °C, esto se hace con la finalidad de deshacerse del agua destilada.
Figura 4.2.3: Plancha digital utilizada para secar las muestras (marca Scilogex modelo MS7-H550-S).
Despue´s de que las muestras esta´n completamente secas es necesario retirarlas de los vasos de precipitado
para pasarlas a molturar con la ayuda de un mortero de a´gata, en la figura 4.2.4 se ilustra una fotografı´a del
mortero empleado. Esto se realiza con la intencio´n de afinar el polvo y se encuentre muy bien distribuido,
para su correcta compactibilidad.
Figura 4.2.4: Mortero de a´gata utilizado para pulverizar las muestras.
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4.2.3. Compactacio´n y sinterizacio´n
A partir de que se han molturado las muestras con el mortero antes mencionado, se transfieren 0.3 gramos
del polvo a un molde y se compactan con una prensa hidra´ulica de la marca Hengyl modelo CHY-12T
a 2.5 toneladas me´tricas para obtener compactos cera´micos en verde (se le denomina cuerpo en verde a
los compuestos cera´micos en polvo que han sido consolidados en geometrı´as especı´ficas antes de llevarse
a cabo el proceso de sinterizacio´n). La compactacio´n se realiza con el objetivo de disminuir el espacio
entre el polvo debido a la infiltracio´n de aire y con ello favorecer la disminucion de la porosidad. Posterior
a cada compactacio´n, el molde de acero fue limpiado con acetona grado reactivo. En la figura 4.2.5 se
muestra una fotografı´a del equipo utilizado.
Figura 4.2.5: Equipo utilizado para la compactacio´n de los polvos: a) prensa (marca Hengyl modelo
CHY-12T) y b) molde.
El u´ltimo paso fue sinterizar los compactos en verde, para esto fueron reposados sobre una cama de o´xido
de estan˜o dentro de un crisol de cera´mica de alu´mina como se observa en la figura 4.2.6 el cual fue
introducido en el centro de un horno tubular de la marca Naberthermn modelo R 50/250/12. En la figura
4.2.7 se ilustra una fotografı´a de este equipo.
Figura 4.2.6: Muestras colocadas sobre polvo de SnO2 dentro de un crisol de alu´mina.
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Figura 4.2.7: Horno utilizado para la sinterizacio´n (marca Naberthermn modelo R 50/250/12).
El ciclo te´rmico utilizado se muestran en la figura 4.2.8, en e´l se pueden ver las distintas rampas de calen-
tamiento y enfriamiento utilizadas, donde la temperatura de sinterizacio´n fue de 1350 °C a un tiempo de
una hora. Cabe mencionar que tambie´n se prepararon y sinterizaron pastillas sin ninguna de las nanopar-
ticulas de TiO2, para tener el sistema binario SnO2-TiO2 sin nanopartı´culas como referencia. El proceso
de sinterizacio´n se hace con la intencio´n de que los dos compuestos cohesionen y, en segundo lugar, la
produccio´n de objetos so´lidos a partir de los polvos, que se llama consolidacio´n de polvo.
Figura 4.2.8: Ciclo te´rmico utilizado para la sinterizacio´n de los sistemas binarios SnO2-TiO2.
34
Capı´tulo 5
Resultados y discusio´n.
Como se comento´ en el capı´tulo anterior, a partir del momento en que se finalizo´ este trabajo, se tuvo
una mejor nocio´n de la amplitud de la experimentacio´n llevada acabo, por lo que en virtud de generar
un mejor orden y por an˜adidura comprendimiento, este capı´tulo, parte los resultados y discusiones en
dos secciones. La primera seccio´n Caracterizacio´n de las nanopartı´culas de TiO2 constituye todo lo
concerniente a la argumentacio´n de los resultados obtenidos por los ana´lisis, que tiene por enfoque, el
estudio de las diferentes distribuciones de taman˜o de nanopartı´culas de TiO2. Del mismo modo que la
primera, la segunda seccio´n Caracterizacio´n de sistema varistor muestra el estudio de los resultados
exhibidos por los ana´lisis, pero con el enfoque de caracterizar el sistema varistor.
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5.1. Caracterizacio´n de las nanopartı´culas de TiO2
5.1.1. Taman˜o de las nanopartı´culas y sus para´metros de molienda
En esta seccio´n, se discute, el taman˜o de las nanopartı´culas de TiO2 ası´ como la energı´a de molienda
obtenidas durante el proceso de molienda. Al momento en que la molienda meca´nica era realizada, se
fueron extrayendo muestras de la dispersio´n de 5 ml en distintos tiempos, para posteriormente ser anali-
zadas en un equipo de dispersio´n dina´mica de luz (DDL) de la marca Zetatrac modelo (Microtrac), con la
intencio´n de verificar la reduccio´n del compuesto TiO2 a razo´n de la media en volumen. A continuacio´n,
en la figura 5.1.1, se ilustra, el cambio del taman˜o de partı´cula con relacio´n al tiempo de molienda, de
este ana´lisis se puede demostrar como al incrementar el tiempo de molienda, el taman˜o de partı´cula dis-
minuye, ya que, lo que sucede en el interior del molino, es que, conforme pasa el tiempo, las colisiones
suceden mayor cantidad de veces, permitiendo ası´ que las esferas de circonio fragmenten o compriman
las partı´culas una y otra vez, hasta que se decida, sea lo suficientemente pequen˜a, segu´n la reduccio´n de
taman˜o de partı´cula buscado.
Figura 5.1.1: Ana´lisis del taman˜o de partı´cula de TiO2 medido por dispersio´n dina´mica de luz (DDL),
mostrando una tendencia clara en la disminucio´n del taman˜o de nanopartı´cula (media en volumen) en
relacio´n al aumento del tiempo de molienda.
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Figura 5.1.2: Para´metros de velocidad angular (rpm) empleados por el molino meca´nico.
Los taman˜os de partı´cula para las cinco muestras que se extrajeron, abarcaron una media de 318 nm hasta
92.8 nm para cero horas refirie´ndose a como entra el TiO2 en su estado inicial y para 13 horas de molienda
respectivamente. Estos rangos se tomaron con la pretensio´n de observar la evolucio´n que las partı´culas
de TiO2 tienen sobre el SnO2, puesto que al ser cada vez de menor taman˜o, consiguen infiltrarse con
mayor facilidad entre los poros del compuesto a base de SnO2 y como resultado, la porosidad disminuye.
En el gra´fico de velocidad angular, que se muestra en figura 5.1.2, se puede reconocer una lectura con
mayor brecha de ascensio´n entre cero a dos horas, este atenuado incremento de velocidad angular se de-
be al desarrollo del arranque por parte del motor para empezar a mover el material que se encuentra en
reposo, pues al tener un taman˜o inicial aun sin reducir, este contiene mayor inercia que el de las horas
subsecuentes (4, 8 y 13) donde el taman˜o de partı´cula es ma´s pequen˜o. Despue´s de que se ha alcanzado
las dos horas de desarrollo en velocidad, se monitorea para que se mantenga en una frecuencia de 1000 a
1100 rpm, este para´metro se varı´a dependiendo de la temperatura. Una descripcio´n general razonable de
esto, es que, dentro de la cabina, las colisiones bola-polvo que ocurren de forma exponencial a medida
que el tiempo transcurre, provocando mayor friccio´n por unidad de tiempo, haciendo que la cohesio´n de
sus mole´culas se debilite elevando la tendencia al flujo y en consecuencia la viscosidad disminuya, que
como empı´ricamente se sabe, esta al ser disminuida, causa que la temperatura aumente. Como el equipo
de molienda puede sufrir dan˜os al trabajar con temperaturas altas, se examina el pH controlando que la
muestra oscile entre 7 a 9, pues al estar dentro de este rango se registra una disminucio´n de viscosidad
tolerable, como se ilustra en la tabla 5.1.1. Sin embargo, si esta tendencia continu´a descendiendo, pudiera
provocar altas temperaturas, ya alarmantes para el molino, adema´s el efecto como consecuencia de au-
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mentar el pH hasta incluso 8 coadyuva a que las nanopartı´culas se mantengan muy bien dispersas y no se
aglomeren, como ya se ha estudiado en otros trabajos [81, 82].
Tabla 5.1.1: Condiciones de la dispersio´n.
Tiempo (Hrs.) Dispersante (kg) pH Viscocidad (cP)
0 0.41315 10.44 65.8
2 0.41315 9.62 19.6
4 0.53029 9.08 14.6
8 0.73739 8.17 12.72
13 0.73739 7.54 11.28
Por otro lado, la inspeccio´n del gra´fico de gasto energe´tico en la figura 5.1.3, se muestra que la energı´a
(kW·h) empleada respecto al tiempo de molienda sugieren una relacio´n lineal, por lo que se calculo´
una lı´nea de regresio´n ajustada (roja) entre estos datos, con un coeficiente de correlacio´n de Pearson de
0.9997. Se puede decir entonces que la estimacio´n expresa una correlacio´n lineal perfecta entre el gasto y
el tiempo [83]. La conveniencia de tener una asociacio´n lineal entre ambas variables con correlacio´n per-
fecta, demuestra que, e´sta te´cnica de obtencio´n de nanopartı´culas propuesta en este trabajo, es ahorrativa,
al no presentar malgastos de energı´a, gracias a su automatizado disen˜o meca´nico, que asegura, adema´s
repetibilidad en los resultados.
Figura 5.1.3: Ana´lisis de gasto energe´tico requerido por el molino meca´nico.
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5.1.2. Ana´lisis de la estructura cristalina y taman˜o de cristal en las nanopartı´culas
La figura 5.1.4 presenta los patrones representativos de difraccio´n de rayos X para las cinco muestras
que se extrajeron (0, 2, 4, 8 y 13), con la finalidad de identificar las fases presentes en el TiO2 conforme
aumenta el tiempo de molienda. En total, se detectaron dos fases, cada pico observado se sen˜ala con la
letra “A” para la anatasa y con la letra “R” para el rutilo, ası´ como sus ı´ndices de Miller de la familia
de planos asociada, los co´digos de referencia de las cartas empleadas son ICSD:154602 y ICSD:16636
para la anatasa y el rutilo respectivamente. Del ana´lisis, se puede observar como el TiO2 sin molienda
exhibe intensas difraccio´nes en los a´ngulos 2θ ∼ 27°, 36° y 54° correspondientes a los planos (110), (101)
y (211) para la fase rutilo. Mientras que para la fase anatasa, los picos con ma´s fuertes difracciones se
observaron a 25° para el plano (101) y 54° para el plano (105) [84]. Sin embargo, e´stos y todos los picos
correspondientes a la fase anatasa se reducen conforme las horas de molienda avanzan. La tabla 5.1.2
resume los resultados de la cuantificacio´n de fases y para´metros de red obtenidos por el me´todo Rietveld.
Figura 5.1.4: Difractogramas de Rayos X del TiO2 a las 0, 2, 4, 8, 13 horas de molienda, con los picos
caracterı´sticos identificados de las fases a las 0 horas (sin molienda) sen˜alados con la letra “A” para la
anatasa y “R” para el rutilo.
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Tabla 5.1.2: Resultados de los ana´lisis cuantitativos de fases del TiO2 a las 0, 2, 4, 8, 13 horas de molienda,
por me´todo de Rietveld. Donde se tiene: porcentaje de fases (%), posicio´n del pico (θ) y bondad de ajuste
(χ2).
Muestra Anatasa (% peso) Rutilo (% peso) θ pico (110) (χ2)
0 0.76 99.24 13.725 1.75
2 0.32 99.68 13.735 2.11
4 0.26 99.74 — 1.92
8 0.21 99.79 — 1.85
13 0.16 99.84 — 1.69
Para los objetivos que e´ste trabajo se ha impuesto, la disminucio´n de la fase anatasa en el TiO2 resulta
ser muy conveniente, pues los estudios detallados en la literatura [81,85,86], se han reportado valores en
energı´a de banda prohibida aproximados de 3.2, 3.11 y 3.0 eV, para anatasa, brookita y rutilo respecti-
vamente, destacando ası´ el rutilo con las ma´s baja energı´a de transicio´n, por lo tanto, el producto final al
contener en su mayorı´a la fase rutı´lica, tendra´ la menor zanja de banda prohibida posible y como conse-
cuencia de ello, un mayor aumento en la altura de la barrera en la frontera del grano, que favorecera´, el
rendimiento no o´hmico de los varistores despue´s del dopaje de este compuesto [87]. En cambio haciendo
una mirada ma´s de cerca en el plano (110) como se ve en la figura 5.1.5, se detecto´ una clara disminucio´n
de la intensidad ma´xima por parte del patro´n de difraccio´n a razo´n de que el TiO2 es sometido a mayor
tiempo de molienda.
Figura 5.1.5: Gra´fico de DRX que muestra una disminucio´n las intensidades ma´ximas en el pico (110)
del TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.
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Pues segu´n lo reportado en [84], estas caracterı´sticas de disminucio´n de la intensidad ma´xima esta´n re-
lacionadas con la reduccio´n del taman˜o de las partı´culas y que, encima, estuvo en mutuo acuerdo con
el ana´lisis DDL visto anteriormente en la figura 5.1.1. Por otro lado, la informacio´n en la tabla 5.1.2
proporcionada por el me´todo Rietveld del a´ngulo θ de este mismo pico (110), facilito´, la deteccio´n de la
disminucio´n del taman˜o del cristalito, puesto que, e´stos resultados, revelaron un ligero aumento del a´ngu-
lo θ tras las primeras dos horas, en un rango de θ = 13.725 a 13.735, concretando ası´ el desplazamiento
del pico hacia a´ngulos de dispersio´n ma´s altos, que de hecho, se alcanza a apreciar este feno´meno de “0”
a “2” en la figura 5.1.5, en donde, segu´n los hallazgos en [88] dicho desplazamiento hacia esa direccio´n
indica que el taman˜o de cristalito es decreciente. Cabe sen˜alar que la anchura de este pico (110) a partir de
la muestra “4” (cuatro horas de molienda) no cumple con las condiciones de “pico afilado” descritas en la
presentacio´n de la Ley de Bragg. Para este suceso se ha considerado la ecuacio´n de Debye-Scherrer [89],
que relaciona el ensanchamiento β del pico con el taman˜o medio de los cristalitos, por lo que, se recu-
rrio´ a ella, para confirmar estas visualizaciones. Para poder emplear dicha ecuacio´n, fue necesario saber
el ensanchamiento a media altura, abreviado FWHM (del ingle´s Full Width at Half Maximum) de esta
reflexio´n (110), y ya con e´sto finalmente fue posible obtener los resultados que se pueden observar en la
figura 5.1.6, donde adema´s de mostrar los valores tı´picos de los taman˜os de cristalito, tambie´n se muestra,
los taman˜os de partı´cula obtenidos por DLS para su correspondiente comparacio´n.
Figura 5.1.6: Taman˜o de cristalito por DRX y taman˜o de partı´cula por DLS para el TiO2 a diferentes
tiempos de molienda
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De esta comparativa, se puede ver una brusca disminucio´n del taman˜o de cristalito en las primeras dos
horas de molienda, mientras que para las subsiguientes horas (4, 8 y 13) la disminucio´n del taman˜o de
cristalito no varı´o mucho, esto puede ser atribuido a los problemas de aglomeracio´n que se presentan a
e´se nivel como se ha explicado en [90]. Merece la pena mencionar de esta comparativa, la similitud del
taman˜o de partı´cula y de cristalito en su etapa inicial, pues el resultado que se obtuvo por Debye-Scherrer
reporta un taman˜o de cristalito de 73 nm correspondiente a un taman˜o de partı´cula de 318 nm (media en
volumen segu´n el DDL), con lo cual, se puede concluir que el TiO2 era policristalino antes de la molienda,
un hecho comu´n, en la mayorı´a de los materiales meta´licos y cera´micos, pues, rara vez, esta´n formados
por monocristales y nunca son totalmente perfectos [91], por lo tanto, las mediciones realizadas mediante
el DDL eran de aglomeraciones de cristalitos, los cuales ya contaban con un taman˜o adecuado de 73 nm, y
que las horas sucesivas de molienda, sirvieron en su mayorı´a para segregarlos poco a poco, explicando ası´
las ligeras reducciones de taman˜o de partı´cula por DDL, en contraste del taman˜o de cristalito. Es de gran
importancia considerar estos resultados, puesto que optimizar el proceso de dispersio´n desde las primeras
etapas, puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto energe´tico.
5.1.3. Estudio de la morfologı´a en las nanopartı´culas
En esta seccio´n se ilustran las micrografı´as por medio del microscopio electro´nico de barrido (MEB)
a magnificaciones de 1,000 X despue´s de la sinterizacio´n (1,350 °C del TiO2 a diferentes tiempos de
molienda. Las micrografı´as de la figura 5.1.7 (a) y (b) se realizaron con la finalidad de tener una referencia
del TiO2 y SnO2 sin ser reducido por molienda, donde se puede observar que en (a), el TiO2 puro, tiene
los taman˜os de grano muy grandes, pero la distribucio´n de taman˜os granulares no es muy uniforme.
Mientras que por otro lado, en (b), el SnO2 puro, resulta tener taman˜os de grano muy pequen˜os, pero
aparentemente muy bien distribuidos, adema´s, es posible notar en e´l una gran porosidad, lo cual para
fines de uso en varistores, no es favorable.
(a) TiO2 (b) SnO2
Figura 5.1.7: Microestructura del a) TiO2 y b) SnO2 sin molienda por microscopia electro´nica de barrido
a 1,000 magnificaciones.
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En contraste, la figura 5.1.8 indica las microestructuras del TiO2 que se obtuvieron para a)2, b) 4, c) 8 y
d) 13 horas de molienda despue´s de sinterizar, en donde se corrobora que los taman˜os de grano resultan
menores conforme el compuesto se refina, ası´ como una distribucio´n menos heteroge´nea y con principios
de porosidad en las muestras de la figura 5.1.8 (c) y (d), como causalidad de la disminucio´n del taman˜o
de partı´cula.
(a) 2 (b) 4
(c) 8 (d) 13
Figura 5.1.8: Microestructura del TiO2 sinterizado a: a) 2, b) 4, c) 8 y d) 13 horas de molienda por
microscopia electro´nica de barrido a 1,000 magnificaciones.
Teniendo en cuenta que el SnO2 puro, dispone de una gran porosidad ver figura 5.1.7 (b), la incorporacio´n
del TiO2 a mayor refinamiento de grano como en el figura 5.1.7 (d), hace posible aminorar la porosidad,
dado que este se infiltra en los huecos rellenado ası´ la superficie de forma continua. De aquı´ que el
sistema varistor conduzca eficientemente la corriente [92–94]. En el ape´ndice A se puede consultar las
micrografı´as a magnificaciones de 2,500.
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5.1.4. Determinacio´n de la energı´a en la banda prohibida de las nanopartı´culas
Con los espectros obtenidos por el ana´lisis de reflectancia difusa (DRS) es posible determinar con el
me´todo de Kubelka-Munk el borde de absorcio´n de transicio´n indirecta en el o´xido de titanio a 0, 2,
4, 8 y 13 horas de molienda como se muestran en la figura 5.1.9. Estos ana´lisis dieron como resultado
transiciones de menor energı´a a medida que el taman˜o de partı´cula disminuı´a, llegando a tener como
mı´nimo en transicio´n indirecta una energı´a de 2.88 eV correspondiente al taman˜o medio de partı´cula
ma´s pequen˜o obtenido (13 horas = 92.8 nm). En ape´ndice A A.1.1 se pueden consultar los espectros de
reflectancia de estas muestras (0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda).
Figura 5.1.9: Borde de absorcio´n de las nanopartı´culas de TiO2 rutilo, para transicio´n indirecta, calculada
mediante el me´todo de Kubelka-Munk a temperatura ambiente.
Estudios sobre el TiO2 rutilo, reportan que la respuesta o´ptica es anisotro´pica con transicio´n directa de
3.06 eV a bajas temperaturas (T = 1.6 K) [85]. Sin embargo, otros trabajos han encontrado que el salto
en la banda prohibida de energı´a cerca del borde, esta´ dominado por transiciones indirectas de alrededor
de 3.101 eV a temperatura ambiente [95–97] por lo que en este trabajo el acuerdo es satisfactorio con
el resultado obtenido para el TiO2 sin molienda (TiO2 rutilo a “0” horas) de 2.97 eV que se muestran
en la figura 5.1.9. Cabe sen˜alar, que los resultados obtenidos presentaron una tendencia en cuanto al
acortamiento de la brecha de banda prohibida conforme se reducı´a el taman˜o de partı´cula, hasta llegar
a nanopolvos. Esto es de gran relevancia en lo que atan˜e a los objetivos de este trabajo, pues, como
se ha mencionado anteriormente, tras revisar una serie de estudios sobre varistores de SnO2-TiO2 [87],
concluyeron que el aumento en la altura de la barrera localizadas en las fronteras de grano se atribuye
principalmente de la adicio´n TiO2, debido a la disminucio´n de la banda prohibida causada por defectos e
impurezas a partir del ca´lculo de la teorı´a de la funcio´n de la densidad perio´dica.
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5.2. Caracterizacio´n de los sistemas binarios SnO2-TiO2
5.2.1. Ana´lisis de la estructura cristalina de los sistemas binarios
A continuacio´n se muestra los patrones obtenidos por medio del difracto´metro de rayos X de los sistemas
binarios SnO2-TiO2 sin molienda es decir, sin reducir a nanopartı´cula el TiO2 a concentraciones de 1,
5, 10 y 20 en % molar del o´xido de titanio (TiO2) etiquetados (ST1%, ST5%, ST10% Y ST20%). Se
midieron estos sistemas antes y despue´s de la sinterizacio´n, para observar las diferencias. Como resultado
del ana´lisis en los sistemas antes de sinterizar que se muestran en la figura 5.2.1, se encontro´, que en
todos ellos se conserva la fase casiterita del o´xido de estan˜o (SnO2) como la fase principal, ası´ como
difracciones de de´bil intensidad de acuerdo a las bajas constituciones molares del TiO2, en donde se
pudo establecer, que al aumentar la concentracio´n molar por encima del 5 % las difracciones de este
compuesto comienzan a ser detectables, como se puede confirmar en la tabla 5.2.1 la cuantificacio´n de
los compuestos por el me´todo de Rietveld.
Figura 5.2.1: Patrones de difraccio´n de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO2-TiO2 a concentra-
ciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda antes de sinterizar).
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Tabla 5.2.1: Resultados de los ana´lisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios SnO2-TiO2 a con-
centraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda antes de sinterizar), por me´todo de
Rietveld. En la cual se muestra: Peso (%), constante de red (A˚) y bondad de ajuste (χ2).
Muestra Fase presente Peso (%) Para´metros de red (A˚) (χ2)
a c α = β = γ
ST1%-(0) SnO2 100 4.737 3.186 90
1.49
TiO2 0 —– —– —–
ST5%-(0) SnO2 94.814 4.737 3.186 90
1.46
TiO2 5.186 4.593 2.958 90
ST10%-(0) SnO2 94.801 4.737 3.186 90
1.476
TiO2 5.199 4.592 2.958 90
ST20%-(0) SnO2 88.85 4.737 3.186 90
1.46
TiO2 11.149 4.593 2.958 90
En cuanto al difractograma de los sistemas despue´s de sinterizar en la figura 5.2.2 el TiO2 se vuelve
indetectable por DRX, debido a que al sintetizarlo a 1350 °C los diferentes compuestos se unifican, pues
bien, como posen la misma estructura tetragonal con para´metros de red cercanos (SnO2, a = 4.737 A˚ y
c = 3.186 A˚, y para rutilo TiO2, a = 4.593 A˚ y c = 2.958 A˚) los patrones de difraccio´n no muestran una
considerable diferencia, revelando soluciones so´lidas SnxTi1−xO4 como se puede concretar en la tabla
5.2.2 que muestra los resultados de la cuantificacio´n de fases y los para´metros de red obtenidos por el
me´todo Rietvel, que estuvieron en buen acuerdo con lo reportado [98].
Tabla 5.2.2: Resultados de los ana´lisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios SnO2-TiO2 a con-
centraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda despue´s de sinterizar) por me´todo de
Rietveld. En la cual se muestra: Peso (%), constante de red (A˚) y bondad de ajuste (χ2).
Muestra Fase presente Peso (%) Para´metros de red (A˚) (χ2)
a c α = β = γ
ST1%-(0) SnO2 98.81 4.736 3.185 90
1.56
Sn1,8Ti0,2O 4 1.19 4.757 3.173 90
ST5%-(0) SnO2 95.53 4.730 3.177 90
2.15
Sn1,8Ti0,2O 4 4.47 4.726 3.162 90
ST10%-(0) SnO2 38.26 4.727 3.173 90
1.89
Sn1,8Ti0,2O 4 61.74 4.723 3.168 90
ST20%-(0) SnO2 2.44 4.736 3.185 90
2.32
Sn1,6Ti0,4O 4 97.56 4.708 3.143 90
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Figura 5.2.2: Patrones de difraccio´n de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO2-TiO2 a concentra-
ciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda despue´s de sinterizar).
Adema´s, con otra visio´n magnificada como se ilustra en la figura 5.2.3 se encontro´ que los patrones por
difraccion de rayos X (DRX) de los sistemas binarios presentaban un ligero desplazamiento hacia a´ngulos
altos a medida que la concentracio´n de TiO2 se acrecentaba.
La direccio´n hacia a´ngulos altos se interpreta como una disminucio´n de la constante reticular del SnO2
en circunstancias especı´ficas [99] como se puede constatar en la cuantificacio´n por me´todo Rietveld que
se muestra en la tabla 5.2.2. la disminucio´n de los distanciamientos interato´micos es debido a que el ion
Ti4+ tiene un dia´metro aproximadamente de 0.68 A˚ solo un poco ma´s pequen˜o que el ion Sn4+ de 0.71
A˚, lo cual conlleva a que se incorpore a su para´metro de red fa´cilmente, reduciendo levemente la red
reticular. Cabe sen˜alar, que los u´ltimos para´metros de red incrementaron debido a un cambio de carta que
presento´ mejor ajuste correspondiente a la concentracio´n de 20% en TiO2.
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Figura 5.2.3: Difractograma de rayos X enfocado en el pico principal de los sistemas binarios sinterizados
presentando un desplazamiento hacia a´ngulos altos a medida que se aumenta la concentracio´n de TiO2.
Con todos estos ana´lisis del sistema binario (sin molienda) hechos antes y despue´s de sinterizar, no se
puede decir que sorprendan los resultados, ya que estamos hablando de un feno´meno de difusio´n, es decir,
el diagrama de fases para la composicio´n binaria SnO2-TiO2 que se ilustra en la figura 5.2.4 demostrado
tanto empı´ricamente como teo´ricamente con la ecuacio´n propuesta por Cahn-Hilliard [100] establece que
las aleaciones de este tipo se descomponen por el mecanismo espinodal, de tal forma que predice un domo
de inmiscibilidad que prueba que los dos o´xidos presentan solubilidad so´lida en todas sus composiciones,
siempre y cuando, la temperatura de procesamiento sea superior a la temperatura crı´tica de 1,300 °C
(umbral del domo), lo cual concuerda con los resultados antes y despue´s de sinterizar obtenidos en este
trabajo, en el que los compuestos de ser inmiscibles pasan a ser miscibles a todas las concentraciones
u´nicamente por sintetizarlos por encima de esta temperatura critica.
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Por lo que, esta dema´s mencionar, que el ana´lisis de las muestras (sin molienda) antes de la sinterizacio´n,
mostrado en la tabla 5.2.1, revela para todas las concentraciones, el porcentaje en peso del sistema binario
de forma individual, lo cual, era de esperar, puesto que se procesaron a temperatura ambiente ( 25°C )
y debido a que los procesos de difusio´n involucrados en la reaccio´n de precipitacio´n pueden proceder
con tasas razonables a temperaturas superiores a 800 °C [101], es comprensible que el sistema resultara
inmisicble.
Figura 5.2.4: Diagrama de fase del sistema binario SnO2-TiO2 adaptado y modificado del trabajo de
Padurrow y colaboradores [102].
En fin, hasta el momento solo se ha demostrado con estos resultados que el comportamiento de difusio´n
del sistema binario (SnO2-TiO2) a diferentes composiciones para sus respectivas formaciones de fases,
esta´ gobernado por los principios del mecanismo espinodal, en cambio, aun no se ha definido su compor-
tamiento ante la modificacio´n de taman˜o, de hecho, es uno de los objetivos primordiales de este trabajo,
por lo que toca el turno de continuar este estudio profundizando la investigacio´n bajo este aspecto.
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Siguiendo con esta tema´tica, la simple modificacio´n de taman˜o revelo´ resultados peculiares, pues en
primer lugar, para el sistema binario dopado con la mayor concentracio´n de o´xido de titanio (20%)
realizado en este trabajo, se encontro´ por medio de la difraccio´n de rayos X mostrados en la figura
5.2.5), que a pesar de que estos sistemas binarios pertenecientes a distintos taman˜os de nanopartı´culas
au´n no se sinterizaban, los patrones del TiO2 resultaron visualmente indetectables, como lo sucedido
en el difractograma de los sistemas despue´s de sinterizar sin molienda (ver figura: 5.2.2), sugiriendo
formacio´n de fases so´lidas SnxTi1−xO4 a causa de la reduccio´n de taman˜o de partı´cula, en tal caso, con
la cuantificacio´n por el me´todo Rietveld mostrada en la tabla 5.2.3 se puede confirmar este hecho.
Figura 5.2.5: Patrones de difraccio´n de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO2-TiO2 con 20%
molar de TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar.
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Tabla 5.2.3: Resultados de los ana´lisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios SnO2-TiO2 con 20%
molar de TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar, por me´todo de Rietveld. En la cual se
muestra: Peso (%), constante de red (A˚) y bondad de ajuste (χ2).
Muestra Fase presente Peso (%) Para´metros de red (A˚) (χ2)
a c α = β = γ
ST20%-(0) SnO2 88.65 4.737 3.186 90
1.42TiO2 10.86 4.593 2.958 90
Sn1,8Ti0,2O 4 0.49 4.724 3.164 90
ST20%-(2) SnO2 86.69 4.737 3.186 90
1.32TiO2 3.55 4.595 2.957 90
Sn1,8Ti0,2O 4 9.77 4.751 3.194 90
ST20%-(4) SnO2 85.21 4.737 3.186 90
1.37TiO2 2.48 4.592 2.957 90
Sn1,8Ti0,2O 4 12.31 4.749 3.193 90
ST20%-(8) SnO2 84.73 4.736 3.186 90
1.32TiO2 2.046 4.592 2.958 90
Sn1,8Ti0,2O 4 13.22 4.747 3.192 90
ST20%-(13) SnO2 82.18 4.736 3.186 90
1.29TiO2 1.55 4.598 2.956 90
Sn1,8Ti0,2O 4 16.272 4.745 3.191 90
En ape´ndice B B.1.1 se puede consultar los difractogramas hechos para los sistemas binarios a concen-
traciones 1, 5, 10 y 20 % de TiO2, revelando el mismo efecto de indeteccio´n de los patrones correspon-
dientes al TiO2. Lo notable del ana´lisis cuantitativo, es que, a pesar de que sı´ confirmo´ la presencia de la
fase so´lida SnxTi1−xO4 con tendencia creciente, a medida que se disminuı´a el taman˜o de partı´cula, e´sta
resulto´ con bajas tazas de % en peso.
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Ahora consideraremos una prueba de bondad de ajuste para determinar si los patrones tienen una dis-
tribucio´n esperada especı´fica. La prueba se basa en que tan buen ajuste tenemos entre la frecuencia de
ocurrencias de los patrones experimentales y las frecuencias de los patrones esperados que se obtienen a
partir del me´todo Rietveld para todos los ana´lisis hechos en este trabajo.
SOLUCIO´N
H0 : los patrones son iguales
Ha : los patrones son diferentes
α = 0,10
ν = k − 1 = 8
ν = k − 1 = 19
Regio´n crı´tica: χ2 ≥ χ2α.
Ca´lculos: por tablas χ2α = 13.362 y 27.204 para ν = 8 y 19 grados de libertad respectivamente. En
donde todos los valores de χ2 calculada < 27.204 y 13.362.
Decisio´n: Se acepta la H0
Como los valores de χ2 calculados son menores que χ20,10 = 13.362 y 27.204 para ν = 8 y 19 grados de
libertad respectivamente, no tenemos razo´n para rechazar la hipo´tesis nula y concluimos que el me´todo
Rietveld para todas las comparativas de patrones experimentales y patrones esperados con un nivel de
confianza del 90% proporciono´ un buen ajuste.
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5.2.2. Medicio´n de la densidad y porosidad en los sistemas binarios
En esta seccio´n se determino´ la densidad experimental (por el principio de Arquı´medes), la densidad re-
lativa que es la relacio´n experimental y teo´rica (por regla de mezclas) y la porosidad real de los sistemas
binarios SnO2-TiO2 a concentraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda) despue´s de
sinterizar. Los resultados que se ilustran en la figura 5.2.6 para estos sistemas binarios, fueron determina-
dos con la intencio´n de evaluar algu´n efecto en el SnO2 a causa del aumento en concentracio´n del TiO2.
Lo perceptible de estas mediciones, es que, la incorporacio´n TiO2 en el SnO2 para todas las composicio-
nes binarias de este trabajo (1, 5, 10 y 20 %molar) presentaron valores de densidad relativa ma´s altos que
el SnO2 puro. En la tabla 5.2.4 se puede consultar las medias (µ) de la densidad experimental ası´ como
su desviacio´n esta´ndar (σ).
Figura 5.2.6: Medicio´n de la densidad (Principio de Arquı´medes) y de la porosidad en los sistemas bina-
rios SnO2-TiO2 a concentraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda).
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Tabla 5.2.4: Valores de la densidad (µ) y su desviacio´n esta´ndar en los sistemas binarios SnO2-TiO2 a 1,
5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda).
Muestra Densidad experimental (gr/cm3) Desviacio´n esta´ndar (σ)
SnO2 6.64284 0.16654
ST1%-(0) 6.57933 0.11246
ST5%-(0) 6.56032 0.46772
ST10%-(0) 6.20672 0.39931
ST20%-(0) 6.10641 0.31834
Por otra parte se puede decir que, a mayor concentracio´n de TiO2 en las composiciones binarias, los
valores de densidad relativa aumentan y como consecuencia de ello, la porosidad disminuye hasta un
mı´nimo de 29.4% para un sistema binario constituido por un 20 % molar de TiO2. Adema´s estos resul-
tados evidenciaron una buena conformidad con lo reportado en [103]. Pues bien, la opinio´n ampliamente
extendida sobre la baja tasa de densificacio´n por el proceso de sinterizacio´n que presenta el dio´xido de
estan˜o debido a la preponderancia de mecanismos no densificadores para el transporte de masas, como
la difusio´n superficial (a temperaturas bajas) y la evaporacio´n-condensacio´n (a temperaturas altas), que
promueven el engrosamiento microestructural [104], hace imprescindible la incorporacio´n de agentes
densificadores en el sistema cera´mico como CuO [52], Co3O4 [105], CoO [106]. Por otro lado, el engro-
samiento consume la energı´a superficial encargada de la densificacio´n. En tal caso, como consecuencia
del engrosamiento microestructural se tendra´ crecimiento de granos como de poros y naturalmente a la
hora del procesamiento te´rmico los gases insolubles quedara´n atrapados en estos poros retardando con
ello la densificacio´n [107]. Por lo que es conveniente an˜adir un densificador en el SnO2 para su correcta
operacio´n como varistor, como en este trabajo, donde se constituyo´ el sistema binario con TiO2 (nano-
partı´culas) para este propo´sito. A partir del mejor resultado obtenido, es decir para un 20% del TiO2 los
subsecuentes sistemas con nanoparı´culas se muestran a estas concentraciones, como se ve en la figura
5.2.7. Para las mediciones correspondientes a los sistemas binarios SnO2-TiO2 constituidos por nano-
partı´culas que se puede ver en la figura 5.2.7 se observo´ tendencias ma´s favorables en contraste de los
sistemas sin molienda mostrados anteriormente en los gra´ficos 5.2.6. De igual manera en la tabla 5.2.5 se
puede consultar las medias (µ) de la densidad experimental ası´ como su desviacio´n esta´ndar. Por lo que
se puede concluir una mayor densificacio´n en el SnO2 ası´ como una mejor disminucio´n de la porosidad
hasta de un 16.3 % con el uso de nanopartı´culas. La existencia del transporte masivo en el sistema binario
SnO2-TiO2 (mecanismo de densificacio´n) se puede plantear con el potencial quı´mico. Pues para empezar,
se sabe que los enlaces covalentes e io´nicos fuertes es algo caracterı´stico en el SnO2 y en tal caso, que los
so´lidos cristalinos puros, este´n en su mayorı´a dominados por enlaces covalentes, difı´cilmente resultara´
la densificacio´n durante el proceso de sinterizacio´n, a no ser que se aplique presio´n [108]. En cambio,
el TiO2 es un so´lido cristalino con fuertes caracterı´sticas io´nicas. Por ende, la incorporacio´n del TiO2 a
mayores concentraciones en el sistema binario SnO2-TiO2, produce enlaces io´nicos ma´s fuertes, lo que
promueve una alta densificacio´n durante el proceso de sinterizacio´n como producto de un mayor y ma´s
ra´pido transporte de masas debido a la difusio´n io´nica.
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Figura 5.2.7: Medicio´n de la densidad (Me´todo de Arquimedes) y de la porosidad en los sistemas binarios
SnO2-TiO2 con 20% molar de TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.
Tabla 5.2.5: Valores de la densidad (µ) y su desviacio´n esta´ndar en los sistemas binarios SnO2-TiO2 con
20% molar de TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.
Muestra Densidad experimental (gr/cm3) Desviacion estandar (σ)
SnO2 6.64284 0.16654
ST20%-(0) 6.10641 0.31834
ST20%-(2) 6.15003 0.01578
ST20%-(4) 6.04773 0.15258
ST20%-(8) 6.00959 0.10379
ST20%-(13) 6.06238 0.76753
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Ciertamente se puede sospechar si la medicio´n experimental es correcta al diferir con el valor teo´rico
debido a un error instrumental o humano, es decir, en estas situaciones, en donde se trata de determinar
si las medias de dos muestras son significativamente diferentes, es imprescindible hacer uso de pruebas
estadı´sticas para asegurar la aceptacio´n de dichas lecturas. Estrictamente hablando se sometieron estos
resultados a pruebas de distribucio´n t de Student sobre una sola media (varianza desconocida) a una cola
para fortalecer la rigurosidad de esta investigacio´n en cuanto a los resultados obtenidos de densidad que
se pueden ver en la tabla 5.2.6.
Tabla 5.2.6: Prueba t Student sobre una sola media (varianza desconocida) para los valores experimentales
y teo´ricos.
Muestra Densidad (gr/cm3) Desviacio´n esta´ndar (s) t calculada
Teo´rico (µ) Experimental (χ)
SnO2 6.95 6.64284 0.16654 -3.1945
ST01%-(0) 6.9056 6.57933 0.11246 -5.0250
ST05%-(0) 6.73351 6.56032 0.46772 -0.6414
ST10%-(0) 6.5301 6.20672 0.39931 -1.4027
ST20%-(0) 6.15804 6.10641 0.31834 -0.2809
ST20%-(0) 6.15804 6.10641 0.31834 -0.2809
ST20%-(2) 6.15804 6.15003 0.01578 -0.8792
ST20%-(4) 6.15804 6.04773 0.15258 -1.2522
ST20%-(8) 6.15804 6.00959 0.10379 -2.4773
ST20%-(13) 6.15804 6.06238 0.76753 -0.2159
SOLUCIO´N
H0 : χ = µ
Ha : χ < µ
α = 0,01
ν = n− 1 = 2
Regio´n crı´tica: t < −tα,n−1, en donde t =
χ− µ
s√
n
con ν = 2 grados de libertad.
Ca´lculos: por tablas −tα,n−1 = −6,965, en donde todos los valores de t calculada > -6.965.
Decisio´n: No rechazar H0
La decisio´n de la prueba por t de Student que se obtuvo fue no rechazar la hipo´tesis nula en todas las
medias de densidad experimental con un nivel de confianza del 99% para ν = 2 grados de libertad,
por lo que se puede concluir que la densidad experimental medida instrumentalmente en este estudio es
aceptable.
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5.2.3. Estudio microestructural de los sistemas binarios
En esta seccio´n se ilustran las micrografı´as por medio del MEB a magnificaciones de 1,000 X despue´s de
la sinterizacio´n (1,350 °C a una hora) del sistema binario SnO2-TiO2 a concentraciones de: a) 1, b) 5, c)
10 y d) 20 en % molar de TiO2 y en diferentes horas de molienda. Las micrografı´as de la figura 5.2.8 se
realizaron con el fin de tener una referencia de la microestructura del sistema binario SnO2 al incorporar
oxido de titanio sin ser reducido por molienda. De estas ima´genes se puede observar como al incrementar
la concentracio´n de TiO2 en el SnO2 la porosidad tiende a disminuir.
(a) ST1%-(0) (b) ST5%-(0)
(c) ST10%-(0) (d) ST20%-(0)
Figura 5.2.8: Ima´genes de microscopia electro´nica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO2-TiO2 con: a) 1, b) 5, c) 10 y d) 20 en % molar de TiO2 sin molienda.
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Desde la primera hora de molienda en la figura 5.2.9 (a) en comparativa con la micrografı´a de la figura
5.2.8 (a) se puede observar como la porosidad resulto ser mayor, esto se puede deber a que comienza
a disminuir el taman˜o de partı´cula del TiO2, sin embargo a medida que se aumenta gradualmente la
concentracio´n de este compuesto, el sistema empieza a mostrar menos porosidad, por lo tanto este efecto
se encuentra ma´s resaltado a 20% molar en la figura 5.2.9 (d).
(a) ST1%-(2) (b) ST5%-(2)
(c) ST10%-(2) (d) ST20%-(2)
Figura 5.2.9: Ima´genes de microscopia electro´nica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO2-TiO2 con: a) 1, b) 5, c) 10 y d) 20 en % molar de TiO2 obtenido a dos horas de molienda.
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Las ima´genes de la figura 5.2.10 corresponden a un taman˜o medio de 152.3 nm exhibiendo con mayor
claridad un efecto de crecimiento de grano, esto se ha atribuido a una mayor autodifusio´n y/o difusividad
de las vacantes de oxı´geno segu´n lo reportado en otro trabajo [103], lo cual adema´s, puede indicar como
la adicio´n de TiO2 en el sistema actual, aumenta la tasa de difusio´n de los cationes de estan˜o, provocando
ası´ el crecimiento del grano. Por otro lado en la figura 5.2.10 (d) se presentaron algunos huecos entre los
granos, esto puede ser debido a un mayor compactacio´n de la debida, lo cual pude originar la formacio´n
de microporos y al momento de sinterizar el sistema los microporos crecen, se comunican y producen
huecos.
(a) ST1%-(4) (b) ST5%-(4)
(c) ST10%-(4) (d) ST20%-(4)
Figura 5.2.10: Ima´genes de microscopia electro´nica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO2-TiO2 con: a) 1, b) 5, c) 10 y d) 20 en %molar de TiO2 obtenido a cuatro horas de molienda.
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En las micrografı´as de la figura 5.2.11 se tiene la agregacio´n del TiO2 en un taman˜o medio de partı´cula de
128.3 nm, en donde a comparacio´n de las partı´culas con un taman˜o de 152.3 nm que se tienen en figura
5.2.10, se puede notar una mejor homogeneidad del sistema, esto resulta muy conveniente al conformar
un varistor, puesto que puede asegurar un flujo de corriente invariable al momento de la conductividad
ele´ctrica.
(a) ST1%-(8) (b) ST5%-(8)
(c) ST10%-(8) (d) ST20%-(8)
Figura 5.2.11: Ima´genes de microscopia electro´nica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO2-TiO2 con: a) 1, b) 5, c) 10 y d) 20 en % molar de TiO2 obtenido a ocho horas de molienda.
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En las micrografı´as de la figura 5.2.12 se puede apreciar la morfologı´a del sistema para los taman˜os
ma´s pequen˜os adquiridos en este trabajo de 92.8 nm, donde se puede notar una mayor homogeneidad
en crecimiento de granos y disminucio´n de porosidad en comparacio´n con los sistemas que incorporan
mayor taman˜o medio de nanopartı´culas. En el ape´ndice B.2.1 se puede apreciar las micrografı´as de los
sistemas expuestos en este trabajo a magnificaciones de 5,000.
(a) ST1%-(13) (b) ST5%-(13)
(c) ST10%-(13) (d) ST20%-(13)
Figura 5.2.12: Ima´genes de microscopia electro´nica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO2-TiO2 con: a) 1, b) 5, c) 10 y d) 20 en % molar de TiO2 obtenido a trece horas de molienda.
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Conclusiones
Los resultados por la te´cnica molienda meca´nica propuesta en este trabajo para la obtencio´n de nano-
partı´culas de TiO2, demostraron que es posible la disminucio´n de taman˜os de partı´culas menores a 100
nm exitosamente, adema´s con el uso de esta te´cnica se evidencio´ que a medida que se incrementa el
tiempo de molienda, se produce un cambio de la fase anatasa a fase rutilo a partir de la materia prima
del TiO2. Mediante las te´cnicas de caracterizacio´n por DDL, DRX y el me´todo Rietveld se determino´ lo
dicho anteriormente.
Vale la pena mencionar, que las mediciones realizadas mediante el DDL eran de aglomeraciones de cris-
talitos, los cuales ya contaban con un taman˜o adecuado de 73 nm, y que las horas sucesivas de molienda,
sirvieron en su mayorı´a para segregarlos poco a poco, explicando ası´ las ligeras reducciones de taman˜o
de partı´cula por DDL, en contraste del taman˜o de cristal.
Es de gran importancia considerar estos resultados, puesto que optimizar el proceso de dispersio´n desde
las primeras etapas, puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto
energe´tico. Mientras que por MEB, se pudo corroborar que los taman˜os de grano del TiO2 resultan meno-
res conforme el compuesto se somete a mayores tiempos de molienda, ası´ como una distribucio´n menos
heteroge´nea.
En cuanto al ana´lisis las nanopartı´culas del TiO2 por ERD se puede afirmar transiciones de menor energı´a
a medida que el taman˜o de partı´cula se disminuye, llegando a tener como mı´nimo en transicio´n indirecta
una energı´a de 2.88 eV correspondiente al taman˜o medio de partı´cula ma´s pequen˜o obtenido (13 horas =
92.8 nm). Esto es de gran importancia en lo que atan˜e a la composicio´n de varistores, pues se sabe que
el aumento en la altura de la barrera localizadas en las fronteras de grano, se atribuye principalmente a la
disminucio´n de la banda prohibida.
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De la elaboracio´n de los sistemas binarios SnO2-TiO2, se sabe de antemano, que deben ser sinterizados
a temperaturas superiores de 1300°C, para conseguir la miscibilidad de los compuestos a cualquier con-
centracio´n de TiO2. De hecho, este comportamiento fue tambie´n verificado en el presente trabajo a una
temperatura de 1350°C.
Sin embargo, este estudio constato´ por DRX, como con el puro efecto de la reduccio´n de taman˜o de
partı´cula de 318 nm hasta 92.8 nm del TiO2 en el sistema, se puede lograr la misicibilidad de ambos com-
puestos, sin necesidad de ser sinterizados. Se cree que este hallazgo, puede ser relevante en la produccio´n
los sistemas binarios SnO2-TiO2.
Por otro lado, segu´n la medicio´n por el principio de Arquı´medes, cuanto mayor fue el contenido de TiO2
en el sistema despue´s de sinterizar, mayor fue su densificacio´n relativa y como consecuencia de ello se
presento´ menor porosidad. Por u´ltimo, se observo´ por MEB, como la reduccio´n del TiO2 a nanopartı´culas,
promueve una mayor homogeneidad en el crecimiento de granos, en comparacio´n con los sistemas que
incorporan mayor taman˜o de partı´cula lo cual es de gran beneficio para la conformacio´n de varistores.
Este estudio sobre el uso de nanopartı´culas del TiO2 para la formacio´n de un agente altamente densifi-
cador, que pueda ser incorporado en sistemas cera´micos varistores de SnO2, ha sacado a luz nuevos e
interesantes hallazgos, que permiten ser dirigidos al disen˜o de varistores que deslumbren mayores venta-
jas.
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Recomendaciones
Uno de los propo´sitos de un proyecto de tesis, es el que al finalizarlo, este pueda originar propuestas
y nuevas ideas que mejoren algu´n punto de intere´s sobre este trabajo, con la finalidad de ampliar en
conocimiento el tema estudiado o para iniciar una nueva investigacio´n, por lo que se han preparado las
siguientes recomendaciones.
1. De acuerdo a los ana´lisis por DRX y me´todo Rietvel se detectaron dos fases: anatasa y rutilo en el
TiO2. Sin embargo, los picos correspondientes a la fase anatasa se reducen conforme las horas de
molienda avanzan. Estos estudios demostraron que al someter este compuesto a fuerzas meca´nicas es
posible ocasionar un cambio en su estructura cristalina, pues en la mayorı´a de te´cnicas para lograr
dicho objetivo, suelen ser de naturaleza quı´mica. Debido a esto se recomienda, un amplio estudio
acerca de la fenomenologı´a que ocasiona dicho efecto, pero con otros materiales, a fin de demostrar
la posibilidad que esta otra vı´a ofrece, en cuanto a la modificacio´n de la estructura cristalina en los
materiales.
2. Por otra parte de los ana´lisis por ERD se demostro´ que es posible, obtener una acortamiento de la
brecha de banda prohibida, conforme se reduce el taman˜o de partı´cula. Esto es de gran importancia en
cuanto al conformado de varistores, pues se sabe que el aumento en la altura de la barrera, localizadas
en las fronteras de grano, se atribuye principalmente a la disminucio´n de la banda prohibida. Por lo que
se recomienda evaluar mediante pruebas ele´ctricas correspondientes, la repercusio´n del acortamiento
de la banda prohibida sobre la respuesta ele´ctrica del sistema cera´mico varistor. Esto con el fin de
determinar si es posible modificar esta barrera de potencial de manera significativa con el taman˜o de
partı´cula.
64
Capı´tulo 7. Recomendaciones
3. Otro tema interesante de abordar, es el hecho de que el TiO2 resulto´ policristalino antes de la molienda,
por lo que se piensa que los ana´lisis mediante DDL eran de aglomeraciones de cristales, los cuales ya
contaban con un taman˜o adecuado de 73 nm, y que las horas sucesivas de molienda, sirvieron en su
mayorı´a para segregarlos poco a poco, explicando ası´ las ligeras reducciones de taman˜o de partı´cula
medidas por DDL, en contraste del taman˜o de cristal. Por lo tanto, se recomienda una investigacio´n
profundizando la optimizacio´n del proceso de dispersio´n en la molienda meca´nica desde las primeras
etapas, lo cual puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto
energe´tico.
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Ape´ndice A. Caracterizacio´n de las nanopartı´culas de TiO2
A.1. Reflectancia de las nanopartı´culas de TiO2
Figura A.1.1: Reflectancia de las nanopartı´culas de TiO2 a: 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda
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Ape´ndice A. Caracterizacio´n de las nanopartı´culas de TiO2
A.2. Micrografı´as de las nanopartı´culas de TiO2 amagnificaciones de 2,500
(a) 0
(b) 2 (c) 4
(d) 8 (e) 13
Figura A.2.1: Microestructura del TiO2 sinterizado a: a) 2, b) 4, c) 8 y d) 13 horas de molienda por
microscopia electro´nica de barrido a 2,500 magnificaciones.
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Ape´ndice B
Caracterizacio´n de los sistemas binarios
SnO2-TiO2
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Ape´ndice B. Caracterizacio´n de los sistemas binarios SnO2-TiO2
B.1. Difractogramas de los sistemas binarios SnO2-TiO2
Figura B.1.1: Patrones de difraccio´n de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO2-TiO2 con: 1, 5, 10
y 20 en % molar de TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar.
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Ape´ndice B. Caracterizacio´n de los sistemas binarios SnO2-TiO2
B.2. Micrografı´as de los sistemas binarios SnO2-TiO2 a magnificaciones
de 5,000
(a) ST1%-(0) (b) ST5%-(0) (c) ST10%-(0) (d) ST20%-(0)
(e) ST1%-(2) (f) ST5%-(2) (g) ST10%-(2) (h) ST20%-(2)
(i) ST1%-(4) (j) ST5%-(4) (k) ST10%-(4) (l) ST20%-(4)
(m) ST1%-(8) (n) ST5%-(8) (n˜) ST10%-(8) (o) ST20%-(8)
(p) ST1%-(13) (q) ST5%-(13) (r) ST10%-(13) (s) ST20%-(13)
Figura B.2.1: Ima´genes de microscopia electro´nica de barrido a 5,000 magnificaciones para los sistemas
binarios SnO2-TiO2 con: a) 1, b) 5, c) 10 y d) 20 en % molar de TiO2 obtenido a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de
molienda.
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